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active ingredient 3-phenyl-pyrazole derivatives of 
formula (I), wherein XI to X5, which are the 
same or different, are a hydrogen atom, a halogen 
atom or a nitro or alkyl grouping, etc.; Y is a 
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hydrogen atom or a C(-Zi)Z2 group, phosphoryl, 
etc. Said compositions are useful in agriculture 
for protecting propagative plant stock from fungal 
diseases. 
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Compositions fongicides. Elles contien- 
nent comme matiere active des d6riv6s 3-ph6nyl- 
pyrazoles de formule (I) dans laquelle: XI a X5, 
identiques ou diff6rents, representent un atome 
d'hydrogene, ou un atome d'halogene, ou un 
groupement nitro ou alkyle..., Y repr6sente un 
atome d'halogene ou un groupe nitro..., et Z 
repnfsente un atome d'hydrogene ou un groupe 

C(-Zi)Z2, phosphoryle... Utilisation en agriculture pour la protection du matenel vegetal de multiplication contre les maladies fongiques. 
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Compositions fongicides k base de derives 3-phenyl-pyrazoles pour le traitement 
du materiel vegetal de multiplication, nouveaux derives 3-phenyl-pyrazoles et leurs 
applications fongicides 

5 

La presente invention concerne Tutilisation de d6riv6s 3-ph6nyl-pyrazoles pour la 
protection du materiel v6g6tal de multiplication contre les maladies fongiques, les 
compositions contenant ces d6rives ainsi que de nouveaux d6riv6s de cette famille, les 

10 compositions contenant ces derniers et les compositions fongicides les contenant ainsi 
qu'un precede pour le traitement des v6g6taux avec ces d6riv6s. 

Certains ddriv^s 3-ph6nyl-pyrazoles sont droits notamment dans les demandes 
publiees EP 0 538 156 et WO 93/22287 pour leur propri£t6s intdressantes contre les 
maladies fongiques des parties foliaires des plantes. 

15 Par le terme "materiel v£g6tal de multiplication", on entend designer toutes les 

parties generatives de la plante qu'on peut utiliser pour la reproduction et la multiplication 
de celle-ci. On peut citer par exemple les graines (semences au sens 6troit) pour les cultures 
autres que la pomme de terre, les racines, les fruits, les tubercules, les bulbes, les rhizomes, 
les parties de plantes ou encore les plantes germees et les jeunes plants, qui doivent etre 

20 transplants apres germination ou aprfes la sortie de terre. Ces jeunes plants peuvent etre 
proteges avant la transplantation par un traitement total ou partiel par immersion. 
Parmi les produits de multiplication convenant pour le proc6d6 de traitement selon 
Tinvention on preferera les: 

- graines de dicotyledones : pois, concombre, melon, soja, coton, tournesol, colza, haricot, 
25 lin, betterave 

- graines de monocotytedones: c6r£ales, mais, riz 

- ou les tubercules de pomme de terre. 

De preference les graines seront revetues de 0,1 k 500 g de matiere active par quintal de 
graine, de preference 1 a 400 g par quintal. 
30 De preference, dans le cas des tubercules, celles-ci sont revetues d'une quantite de matiere 
active correspondant au trempage dudit produit dans une composition contenant 0,1 g/1 k 
100 g/1 de matiere active. 

L'invention a plus sp6cialement pour objet d f une part des compositions pour le 
35 traitement du materiel de multiplication des plantes contre les maladies fongiques, 

caracteris^es en ce qu'elles contiennent, comme mati&res actives au moins un derivS 3- 
ph6nylpyrazole de formule I: 
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I 

dans laquelle: 

Xi, X2, X3, X4 et X5, identiques ou differents, sont: 
5 - un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe hydroxy, mercapto, cyano, 

thiocyanato, nitro, nitroso, amino eventuellement substitue par un ou deux 
alkyles ou phenyles, 

- un radical alkyle, hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, aminoalkyle,alkylsulfonyl 
alkylthioalkyle alkylsulfinylalkyle, alkylsulfonylalkyle, benzyle, alkenyle, 

10 alkynyle, cyanoalkyle, aikoxy, alkenoxy, alkylthio, alkylsulfinyl, 

alkylsulfonyl, formyle, ac6tyle, alkyl- ou alkoxy(thio)carbonyle, mono ou di 
alkylamino(thio)carbonyle, amino(thio)carbonyl, mono- ou 
diarylamino(thio)carbonyle, carboxyle, carboxylate, carbamoyle ou 
benzoyle, 

15 - un radical ph^nyle, ph^nyloxy ou phenylthio 

- un radical alkyle- ou aikoxy- ou mono ou di alkylamino- phenyl- sulfenyl 
ou sulfinyle ou sulfonyle, 

- un groupe sulfonique, ses sels, esters et amides derives, 

- un groupe phosphoryle, substitue par deux groupes choisis dans le groupe 
20 comprenant alkyle, aikoxy, alkylthio et dialkylamino, benzyloxy, phenyloxy 

ou phenyle, 

- un groupe trialkyl- ou alkylphenyle-silyle, 

deux des Xi, X2, X3, X4 et X5 adjacents pouvant egalement former un pont 
comprenant de 2 a 4 chainons, dont au moins un peut etre remplace par un un atome 
25 d'oxygfcne,de soufre ou d'azote, et qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes 
suivants C, O, S, N, OO, C=S, SO, S02, CH=CH, les carbones de ce pont pouvant etre ou 
non substitu6s par au moins un atome d'halogene et/ou au moins un groupe hydroxy, 
amino, alkyle, aikoxy ,alkylthio, mono ou di alkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle ou 
alkoxycarbonyle, la partie alkyle etant telle que definie ci-dessous, 
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sous reserve que X\h X5 ne peuvent etre a la fois chacun un atome d'hydrogene; 
Y est un atome d'hydrogene, d'halogfcne, un groupe nitro, cyano, hydroxy, 
alkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyloxy, aminocarbonyloxy, mercapto, carboxyle, 
carboxylate, formyle, alkyl(thio)carbonyle, arylcarbonyle, alkoxy(thio)carbonyle, 
5 carbamoyle, aminoalkyle, thiocyanato ou alkyle, alk6nyle, alkynyle, alkoxy ou 

alkylthio, alkylsulfmyle ou -sulfonyle, la partie alkyle de ces radicaux 6tant 
Eventuellement mono- ou polyhalog6n6e, un amino Eventuellement substituE par 
un ou deux alkyles ou phEnyles; phenyle, phEnoxy, phEnylthio, arylsulfinyle ou - 
sulfonyle, 

10 Y et XI ou X5 pouvant dgalement former un pont comprenant de 1 & 3 chainons, 

qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes suivants C, O, S, N, C=0, C=S, SO, 
S02, CH=CH, les carbones de ce pont pouvant etre ou non substitues par au moins un 
atome d'halogene et/ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, alkylthio, mono ou di 
alkylamino, alkylsulfmyle ou -sulfonyle, la partie alkyle etant telle que definie ci-dessous, 

15 

Zest: 

- un atome d 1 hydrogene, d'halogfcne, un groupe cyano, nitro, 
hydroxy ou 

-un alkyle, haloalkyl, hydroxyalkyl, formyloxylalkyle, alkyl- ou 
20 aryl(thio)carbonyloxyalkyle, alkoxy (thio)carbonyloxy alkyle, 

amino(thio)carbonyloxyalkyle, mono ou dialkylamino(thio)- 
carbonyloxyalkyle, cycloalkyl ou cycloalkyl -alkyl, la partie cycloalkyl 
pouvant etre substitute par le groupe GR4 , defini ci-apres, 

- alkoxy eventuellement substitut par un hydroxy, un alkoxy, 
25 un alkylthio, alkylsulfmyle ou -sulfonyle , 

-un phenyloxy ou ph6nylthio, phtnylsulfmyle ou -sulfonyle 

- un amino eventuellement substitue par un ou deux alkyles 

- alkenyl ou alkynyl, chacun contenant de 3 a 7 atomes de 
carbone, eventuellement subtitut 

30 - phenyl ou Het, eventuellement subtitu6 

- un groupe de formule C(=Zi)Z2 dans lequel: 

- Zi est un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe 
alkylamino ou alkylimino ou arylamino ou arylimino et 

- Z2 est: 

35 - un atome d'hydrogene, d halogene, un groupe 

hydroxy, mercapto, cyano, amino, 
- alkyl, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, 
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- alkenyl ou alkynyl ou alk6nyloxy, chacun 
contenant de 3 a 7 atomes de carbone, 

- phenyle, ph6nylalkyl, phenoxy, phenalkyloxy, 
-Het ou Het- alkyl, 

-ph6nylalk6nyl ou phenylalkynyl; Het-alkenyl 
ou Het-alkynyl 

- mono ou di alkylamino, un radical mono- ou 
diph^nyl-amino, ou alkyl- ou arylsulfonylamino, 



- un groupe phosphoryle substitue par deux radicaux choisis 
parmi le groupe comprenant alkyle, alkoxy, alkylthio, dialkylamino, 
cycloalkyl ou cycloalkyl 

- alkyl, alkdnyl ou alkynyl, phenyl, phdnylalkyl, Het ou Het-alkyl, phenyl 
ou Het, 6ventuellement subtitu^s; 

- ou un groupe S(=Zj)(=Z3)Z2, dans iequel Zi et ont les memes 
significations que ci-dessus et Z3 a les mSmes significations que sans Stre 

forc^ment 6gal k Z\ , 

ainsi que les formes tautomeres de formule I bis, lorsque Z est un atome d'hydrogene ou 
isomeres lorsque Z est un groupe de formule C(=Zi)Z2 > ou S(=Zi)(=Z3)Z2, 




Ibis 



ainsi que les sels d'hydracide ou d'acide perchlorique ou nitrique ou sulfurique ou 
d'acides alkyl- ou ph6nyl(6ventuellement substitue) sulfoniques des ddrives deformules I 
ou I bis et leurs complexes m6talliques, et leurs N-oxydes, 

6tant entendu que dans toutes les significations ci-dessus, 



WO 96/02138 



5 



PCT/FR95/00921 



- la partie hydrocarbonEe lineaire de ces groupes peut comprendre de 1 k 7 
atomes de carbone et etre Eventuellement halogEnEe (de 1 k 8 atomes 
d'halogEne), 

- la partie cycloalkyle de ces groupes peut comprendre de 3 k 7 atomes 
5 de carbone et 6tre Eventuellement substituE par au moins un substituant 

choisi dans le groupe GR4 dEfini ci-dessous, 

- la partie phEnyle dEsigne le noyau phEnyle eventuellement substituE par 
1 & 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome d'halogene, 
un alkyle ou alkoxy de 1 k 3atomes de carbone et nitro, 

10 - Het est un radical hEtErocyclique, mono ou bicy clique, contenant de 5 k 10 

atomes, dont Ik 4 sont des hEtEroatomes (oxygene, soufre, azote, 
phosphore);. 

-le groupe GR4 comprend : 

- un atome d'halogEne, ou un groupe cyano, nitro, mono ou 
15 dialkylamino, 

- un alkyl, alkoxy, alkylsulfEnyl, alkylsulfonyl, alkycarbonyl, 
alkylthiocarbonyl, alkoxycarbonyl, alkoxythiocarbonyl, mono- ou 
dialkykaminocarbonyl ou mono- ou dialkykaminothiocarbonyl, mono ou 
dialkylaminosulfonyl, (la partie alkyl de tous ces substituants contenant de 1 

20 & 4 atomes de carbone et pouvant etre substitute par 1 k 9 atomes 

d'halogEne), 

De preference, dans la formule I Y est un atome de chlore ou de brome. 
D'autres derives prEfErEs sont tels que, dans la formule I, Z est un atome 
25 d'hydrogEne ou un groupe C(=Zi)Z 2 , dans lequel Zi est un atome d'oxygene ou de soufre. 

D'autres derives prEfErEs sont tels que, dans la formule I, Xi,X2 et X4 sont un 
atome d'hydrogEne ou d'halogEne ou un groupe nitro, amino ou alkyle, Eventuellement 
halogene, de 1 a 4 atomes de carbone. 

D'autres derives prEfErEs sont tels que, dans la formule I, X3 est un atome 
30 d'hydrogene ou de fluor. 

D'autres dErivEs prEfErEs sont tels que, dans la formule I, XI et/ou X5 sont un 

atome d'hydrogEne, . 

D'autres dErivEs prEfEiEs sont tels que ,dans la formule I, deux substituants 
adjacents choisis parmi X 1? X 2 , X 3> X4 et X 5 forment un pont comprenant 3 ou 4 
35 chainons, en particulier un pont methylenedioxy Eventuellement halogEne et de preference 
fluorE. 

Des dErivEs particuliErement prEfErEs sont tels que respectivement dans la formule 

I: 
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a) Xi, X3 et X5 sont un atome d'hydrogene et X2, X4 sont chacun un atome de 
chlore 

b) Xi est un nitro, X2, X4 sont chacun un atome de chlore X3 est un atome de 
fluor et X5 est un atome d'hydrogene c) X\ est un atome de fluor, X2, X4 

5 sont chacun un atome de chlore X3 est un atome de fluor, X3 et X5 sont un atome 
d'hydrogene 

Certains de ces derives sont nouveaux et tels que dans la formule I : 
Y est un atome de chlore et Z est un atome d'hydrogfene, 

Xi est un atome d'hydrogene ou d'halogfcne ou un groupe nitro, amino ou m6thyle 
10 X2 est un atome d'halogfcne ou un groupe nitro, amino ou methyle, 

X3est un atome d'hydrogfene ou d'halogfcne 

X4 est un atome d'halogene ou un groupe amino nitro, ou m6thyle, 
X5 est un atome d'hydrogene ou d'halogene 
Des derives nouveaux prefers sont tels que dans la formule I: 
15 Y , Z , Xi et X4 sont comme decrits ci-dessus, 

X2 est un atome de chlore ou de brome, 

X3 et X5, identiques ou differents, sont chacun un atome d'hydrogene ou de fluor. 

Les derives selon l'invention peuvent etre pr6par6s selon des procedes en soi 
20 connus tels que decrits dans les demandes pubises EP 0 538 156 et WO 93/22287. 

Les exemples suivants illustrent respectivement la preparation de derives 
nouveaux, leurs caracteristiques physico-chimiques(les structures ont ete verifiees par 
analyse RMN), leurs propri6tes fongicides en traitement sur les maladies foliaires ainsi 
que les propriety fongicides en traitement de semences de l'ensemble des derives selon 
25 l'invention. 



Rxemple 1: Acides benzofaues. 

a) Acide 2,3-dichloro 5-nitro benzoique. 

A une solution refroidie k 5°C de 100 g (0,52 mol) d'acide 2,3-dichlorobenzoi'que 
30 dissous dans 1000 ml d'acide sulfurique concentre, sont ajoutes par portions 58 g (0,57 
mol) de nitrate de potassium. Aprfes 1 heure, le milieu reactionnel est verse dans 8 1 de 
glace, filtre sur verre fritte puis s6che (rendement 63%; analyse). 

b) Acide 3-chloro 4-fluoro 5-bromo benzoique. 

Sous atmosphere d'argon, 10 g (0, 0265 mole) d'acide 3,5-dibromo 4-fluoro 
35 benzoique sont dissous dans 200 ml de THF sec. 37 ml de n-BuLi 1,6 M en solution dans r 
hexane sont coules, goutte a goutte, k -70°C. Au bout <T une heure d' agitation, 25,1 g 
(0,106 mole) d' hexachloro6thane en solution dans 20 ml de THF sec sont additionnes. 
Apres 2 heures a -70°C, la temperature du milieu est ramenee progressivement a 1* 
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ambiante. Le melange reactionnel est hydrolyse avec 50 ml d* eau puis extrait k V ether. La 
phase aqueuse est acidifiee par addition d' HC1 IN puis extraite a V ether. La phase 
organique est sechee sur sulfate de magnesium, concentree sous pression reduite. Le solide 
est recristallise dans un melange heptane/ether pour donner 1,2 g d' acide 3-chloro 4-fluoro 
5 5-bromo benzoique (rendement: 18 %; point de fusion: 184°C). 

c) Acide 3-bromo 4-fluoro 5-bromo benzoique. 

On dissout 60,8 g de soude en pastilles dans 500 ml d' eau. 26 ml de brome sont 
additionnes en maintenant la temperature du milieu reactionnel inferieure & + 10 °C. 50,0 g 
(0,169 mole) de 3-bromo 4-fluoro 5-bromo ac€toph6none en solution dans 50 ml de 

10 dioxanne sont couies en maintenant la temperature du milieu reactionnel inferieure k 

+ 10°C. La temperature du melange reactionnel est ramenee a V ambiante en contrdlant V 
exothermicite de fa?on k ne pas depasser +35°C. L' agitation est poursuivie 1,5 heure k 
Tambiante. La phase aqueuse est extraite k V ether, acidifie a pH 1 environ avec HC1 IN, 
reextraite k V ether. La phase organique est sechee sur sulfate de magnesium, concentree 

15 sous vide. Le solide est triture dans V heptane pour donner 47,5 g d' acide 3-bromo 4-fluoro 
5-bromo benzoique (rendement: 74 %; point de fusion: 201 °C). 

d) Acide 3,5-dichloro 2,4,6-trifluorobenzoique. 

Sous atmosphere d 1 argon et k -70°C, 57 ml d ! une solution 1,6 M de n-BuLi dans V 
hexane sont ajoutes, au goutte k goutte, k une solution de 10,4 g (0,090 mole) de TMEDA 

20 dans 40 ml de THF sec. A -70°C, 15,0 g (0,075 mole) de 3,5-dichloro 2,4,6- 
trifluorobenzene dans 10 ml de THF sec sont additionnes au goutte a goutte. Apres 1 heure 
d' agitation a -70 °C, le melange reactionnel est verse sur du dioxyde de carbone solide 
dans 100 ml de THF sec. Le milieu reactionnel est agite en laissant remonter 
progressivement la temperature k Tambiante, puis hydrolyse k V eau, extrait a 1' 6ther. La 

25 phase aqueuse est acidifiee avec HC1 IN, extraite a V ether. La phase organique est sechee 
sur sulfate de magnesium, concentree sous vide. Le solide est recristallise dans un melange 
heptane/ether (rendement: 54 %; point de fusion 136°C). 

e) Acide 3,5-dichloro 2,4-difluorobenzoique. 

Sous atmosphere d' argon et k -50 °C, 90 ml d' une solution 1,6 M de n-BuLi dans V 
30 hexane sont ajoutes, au goutte a goutte, k une solution de 14,3 g (0,090 mole) de 
diisopropylamine dans 100 ml de THF sec. Aprfes une demi-heure a -50 °C, 20,0 g (0,109 
mole) de 3,5-dichloro 2,4-difluorobenzene dans 70 ml de THF sec sont additionnes au 
goutte k goutte. Le milieu reactionnel est agite 1 heure a -70 °C, verse sur du dioxyde de 
carbone solide dans 100 ml de THF sec. Aprfes retour k temperature ambiante, le melange 
35 reactionnel est hydrolyse k V eau, extrait a 1' ether. La phase aqueuse est acidifiee avec HC1 
IN, extraite k V ether. La phase organique est sechee sur sulfate de magnesium, concentr6e 
sous vide. Le solide est recristallise dans un melange heptane/ether (rendement: 37 %; 
point de fusion: 177 °C). 
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f) Acide 3,5-dichloro-2,6-difluorobenzoique. 

On dissout 9,5 g (0,06 mole) d'acide 2,6-difluorobenzoique et 7,8 ml de chlorure 
d'oxalyle (0,09 mole) dans 50 ml de 1,2-dichloroethane. On ajoute 5 gouttes de DMF et 
1'ensemble est agite 1 heure k temperature ambiante. On ajoute 24 g (0,18 mole) de 

5 chlorure d'aluminium et le milieu est porte k 60-70 °C. Apres passage d'un courant de 
chlore pendant 5 heures, en maintenant la temperature du milieu reactionnel entre 60 et 70 
°C, 1'ensemble est verse dans 100 ml d'HCl IN. Le precipite est r£cupere par filtration, 
lave k l'eau, s6ch6 sous pression reduite pour donner 13 g d'un solide creme (Rendement : 
95,6 %; RMN *H & 13 C). 

10 En operant comme prec6demment mais avec les r^actifs appropries on a prepare les 

acides suivants: 

- T acide 3-fluoro 5-bromobenzoique (Rendement : 78 %; point de fusion: 
144°C) ; 

- 1'acide 2-nitro ,3-chloro 5-m6thylbenzoique (Rendement : 83 %; point de fusion: 
15 226°C); 

- 1' acide 3-fluoro 5-m6thoxybenzoi"que (Rendement : 90 %; point de fusion: 
121°C) 

E&gffipls 2: Acetophenones. 
20 (cf EXEMPLE 4 D de la demande WO 93/22287) 

Les acetoph6nones sont obtenues k partir des acides benzoiques prec6demment 
obtenus selon le mode op£ratoire suivant: 

a) Chlorure de 1'acide 2,3-dibromo-5-m6thyl benzoique. 

2,1 g (0,00714 mole) d'acide 2,3-dibromo-5-methyl benzoique en solution dans 20 ml de 
25 1,2-dichloroethane sont trails par Taddition de 0,78 ml (0,107 mole) de chlorure de 
thionyle en solution dans 5 ml de l,2-dichloro6thane. Le melange ainsi obtenu est agite a 
60°C pendant environ 5 heures puis concentre sous vide pour conduire k Fobtention d'une 
huile: chlorure de 1'acide 2,3 dibromo-5-m6thyl benzoique. 

b) (2,3-dibromo-5-methylphenyl) ethanone 

30 On porte k reflux 30 ml d'ether pendant 3 heures un melange de 0,87g (0,0076 mole) 
d'ethylate de magnesium et 1,17 ml (0,0076 mole) de malonate d'ethyle. On ajoute ensuite 
k cette solution heterogene 2g ( 0,0064 mole ) de chlorure d'acide obtenu precedemment 
dilue dans 5 ml d'ether. Le milieu reactionnel est ensuite agite a reflux pendant 3 heures. 
Apres refroidissement, 10 ml d'une solution diluee d'acide sulfurique sont ajoutes au 

35 milieu reactionnel qui est ensuite extrait a l'ether et lave k l'eau. Apres s6chage sur MgS04 
et evaporation du solvant on obtient une huile directement engagee dans retape de 
decarboxylation: dilution dans un melange de 5 ml d'acide acetique, 5 ml d'eau et 1 ml 
d'acide sulfurique concentre puis chauffage k 70 °C pendant environ 2 heures. Le milieu 
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reactionnel est ensuite extrait a l'acetate d'ethyle et neutralise par une solution aqueuse de 
soude. Apres sechage sur MgS04 et evaporation du solvant on obtient une huile: (2,3- 
dibromo-5-methylphenyI) 6thanone. 

De la meme maniere que ci-dessus sont obtenues les acetophenones suivantes (cf 

tableau ci-dessous), a partir des acides benzoiques substitues de facon appropriee: 

X4 



X2 




XI 

O 



1 Xl,X2,X 3 ,X4,X5. 


Rdt (%). 


F (°C) ou Analyse. 


H, Br, F, CI, H. 


50 


Analyse. 


F.C1,F,C1,F. I 


58 


Analyse. 


F, CI, F, CI, H. 1 


63 


48,5 


Me, CI, F, CI, H. 


13 


62 


CI, CI, H, NO2, H. 


87 


Analyse. 


Me, NO2, H, F, H. 


89 


50 


FiC, CI, H, H, H. 


42 


RMN 


CI, OCF^, H, Br, H. 


61 ! 


RMN 


CI, COn, H. NO?., H. 


82 


RMN 


Br, OCF^, H, NOi, H. 


89 


RMN 


i F, Br, F, CI, H. 


50 


RMN 


F, Me, F, CI, H. 


10 


RMN 


F. CI. H, F, H. 


46 


RMN 


H, F, H, Br, H. 


54 


73 


NCb, CI, H, Me, H. 


70 


130 


H. F. H. OMe, H. 


68 


66 


H, CI, H, Me, H. 


52 


RMN 



B) p roration de la f3.5.dichlo r 'T lrt n y n ^hanone * Partir de 3.5-dichlQroanUine (cf 
f YPm ? le. 4 F de la demande WO 93/2228); 
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On ajoute 300 ml d'eau et 70 ml d'acide chlorydrique concentre a 48,6 g (0,30 mole) 
de 3,5-dichloroaniline. 30 minutes apres, on coule au goutte a goutte 27,5 g (0,40 mole) de 
nitrite de sodium dans 32 ml d'eau en maintenant la temperature entre 0° et 5°C. Au 
melange r6actionnel filtre est ajoute 16,2 g (0,2 mole) d' acetate de sodium. Cette solution 
5 est coulee au goutte a goutte sur une solution de 28,5 g (0,48 mole) d'ac6taldoxime, de 25, 
0 g (0,10 mole) de sulfate de cuivre pentahydrate, de 20,5 g (0,018 mole) de sulfite de 
sodium anhydre et de 121 g (1,50 mole) d'acetete de sodium dans 250 ml d'eau maintenu a 
15°C. Apres lh d'agitation, le milieu est acidifi6 par addition d'acide chlorhydrique 
concentre. Apres entrainement a la vapeur et chromatographic du produit brut sur colonne 
10 de silice (heptane 90, ac&ate d'ethyle 10), on recupere 16,6 g (30%) de (3,5- 
dichloroph^nyl) ethanone, sous forme d'un liquide incolore . 

En operant comme ci-dessus, a partir de la 3-bromo-5-trifluoromethylaniline, on 
obtient la (3-bromo-5-trifluorom6thylphenyl) ethanone (rendement: 35%; RMN). 
b) a partir de 4-ae6tyl-2,6-dichloroaniline : 
15 On recristallise 814 g (4 moles) de 4-ac6tyl-2,6-dichloroaniline, pr6paree selon le 

brevet DD 273,435 du 15-11-1989, dans un melange de 1200 ml d'acide chlorhydrique 
concentre et de 5200 ml d'acide ac&ique concentre. Apres refroidissemnt a 0°C, on coule 
en filet une solution de 290 g (4,2 moles) de nitrite de sodium dans 770 ml d'eau. Apres 
2h30 a cette temperature, la solution est coutee sur une solution a 5°C de 2200 ml d'acide 
20 hypophosphoreux a 50% dans l'eau. A la fin de la coulee, on laisse remonter a temperature 
ambiante puis on ajoute 10 1 d'eau et on extrait la phase aqueuse par du dichloromethane. 
Apres sechage de la phase organique decantee, concentration et distillation du brut, on 
obtient 591 g (rendement 78%, point d'ebullition: 91-95°C sous 1mm Hg) de (3,5- 
dichloro)phenyl 6thanone sous forme d'un liquide jaune clair . 
25 En operant comme ci-dessus a partir de 4-acetyl-6-bromo-2-chloroaniline, on obtient 89% 
de (3-bromo-5-chloro)phenyl ethanoneRMN). 

En operant comme precedemment a partir de la 3,4,5-trichloroaniline, on a obtenu 
la (3,4,5-trichlorophenyl)-6thanone (rendement: 20%; F: 75 °C). 



30 Fxftmple 3: 2 -ch1oroac6tonhenones 

(preparation de chloracetophenone par chloracetylation (Friedel-Crafts) de la 2-chloro-l- 
(2-chloro-4-fluoro-5-methylphenyl) fchanone ( Exemple 4 1 de la demande WO 93/22287 
WO 93 / 22287) 

On coule goutte a goutte 14,1 g (0,125 mole) de chlorure de monochloracetyle dans 
35 une suspension de 16,66 g (0,125 mole) de chlorure d'aluminium anhydre dans 100 ml de 
1,2-dichlorethane sec maintenue a la temperature de -5°C par un bain glace-ac6tone. 
On coule ensuite goutte a goutte 14,46 g (0,1 mole) de 4-chloro-2-fluorotoluene a la meme 
temperature dans la solution obtenue. Le mdlange reactionnel est agit6 pendant 1 heure a - 
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5°C puis laiss£ au repos pendant une nuit, enfin porte a 60°C jusqu'a fin de ddgagement 
gazeux. Apres refroidissement par un bain de glace, on coule goutte a goutte une solution 
de 5 ml d'acide chlorhydrique concentre dans 100 ml d'eau. Apres decantation la phase 
organique est lavee successivement par 50 ml d'eau, 50 ml de solution saturee de NaHC03 
5 et 50 ml d'eau puis s6chee sur sulfate de magnesium anhydre. Apres Evaporation du 
solvant, on obtient 22,3 g d'huile jaune pale de 2-chloro-l-(2-chloro-4-fluoro-5- 
m&hylphenyl) Ethanone, qui cristallise au refroidissement (point de fusion: 32°C; 
rendement: 100%). 

De meme on a obtenu la 2-chloro-l-(3-m6thyl-4-fluoro-5-methylph6nyl) ethanone (point 
10 de fusion 86°C, rendement 87%)( FG 993) et la 2-chloro- l-(2-fluoro-3-chloro-4-fluoro-5- 
chloro phenyl) Ethanone (analyse RMN, rendement 75%). 

Fxemple 4: 3-bromo-4-fluoro -5-hromo acetoph6none 

On charge 133,5 g (1,00 mole) de chlorure d'aluminium dans 400 ml de 1,2- 
15 dichloro6thane. L'ensemble est refroidi a + 10°C et on ajoute 13,81 g (0,10 mole) de 4- 

fluoroac6toph6none dissous dans 10 ml de l,2-dichloro6thane. Le mileu i^actionnel est 

chauffe a + 55°C et on coule, goutte a goutte, 51 ml de brome en 1 heure environ. 

L'agitation est poursuivie pendant 5 heures a + 55°C. Le mileu reactionnel est ramene a 

temperature ambiante, vers6 dans de 1'eau acidulee glacee et extrait au dichlorom6thane. 
20 Les phases organiques sont s6chees sur sulfate de magnesium puis concentres sous vide. 

On obtient 6,7 g de 3-bromo-4-fluoro-5-bromo acetophenone (rendement: 23%; point de 

fusion: 59°C). 

Fxemnle 5: 3-m6t hvl-4-fluoro- < S-ch1oro ac6tophenone 
25 On charge 16,7 g (0,123 mole) de chlorure d'aluminium dans 100 ml de 1,2- 

dichloroethane. L'ensemble est refroidi a + 10°C et on ajoute 8,2 ml de chlorure d'acetyle. 

Au bout d'une demi-heure a + 10°C, on ajoute 15,0 g (0,104 mole) de 2-fluoro-3chloro 

toluene en solution dans 10 ml de 1,2-dichloroethane. Le mileu reactionnel est ramene a 

temperature ambiante puis chauffe pendant 3 heures a + 50°C. Apres refroidissement, le 
30 melange est coule dans HC1 IN et extrait au dichloromethane. Les phases organiques sont 

sechees sur sulfate de magn6sium puis concentrees sous vide. On obtient 11,6 g de 3- 

methyl-4-fluoro-5-chloro acetophenone. 

F.xp.mple 6: Fnaminones ( cf Exemples 5 et 6 delademande WO 93/22287) 
35 i .(3 ,5-dichloroph6nyl)-3-dim6thy laminopropen-2-one- 1 : 

On dissout, a temperature ambiante et sous agitation, lOg (0,053 mole) de 3',5 - 
dicholoroacetophenone dans 50 ml de N,N-dimethylformamide dim6thylac6tal. L'agitation 
est maintenue et le melange reactionnel est chauffe pendant 2h a 90°C. Le milieu est 
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concentre a sec, sous pression reduite. Le residu est repris avec 150 ml d'heptane. Le r6sidu 
orange est filtre pour donner 10,0 g (rendement 77%, point de fusion: 100°C) de l-(3,5- 
dichlorophenyl)-3-dimethylaminopropen-2-one- 1 . 

En operant de maniere analogue, en partant de l'ac6tophenone convenablement 
substitute et du second r6actif appropri6, on a obtenu les derives enaminones de formule 
ci-dessous, rassembl6es dans le tableau suivant. 



X4 




O H 



avec W = N(CH3)2 



Xl, X2, X3, X4, X 5 . 


Rdt (%). 


F (°C) ou Analyst 


H, Br, F, CI, H. 


80 


Analyse. 


H, Br, F, Br, H. 


82 


143 


H, Me, F, CI, H. 


28 


89 


F. CI, F, CI, F. 


81 


128 


H. CI. CI, CI, H. 


85 


143 


Me, CI, F, CI, H. 


69 


127 


CI, CI, H, NO2, H. 


60 


Analyse. 


H, CI, H, Me, H 


91 


Analyse 


F, Br, F, CI, H. 


87 


121 


F. Me, F, CI, H. 


40 


RMN ! 


H. F, H, OMe, H. 


76 


70 



Fxemple 7: C hl™™-."aminones. 

1 -(3 ,5-dim6thyl-4-fluoroph6nyl)-2-chloro-3-dimethy lamino-2-propene- 1 -one . 

Une suspension de 6,0 g (0,03 mole) de 2-chloro-3^5'-dimethyl-4 , - 
fluoroacetophdnone dans un melange de 7,15 g (0,06 mole) de dim<Sthylac6tal du 
dim^thylformamide et de 100 ml d'heptane, est portee a 50°C puis agitee a cette 
temperature pendant 8 h. Apres refroidissement, le milieu nSactionnel est filtre' et les 
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cristaux obtenus laves a l'heptane puis seches (3,2 g). Par evaporation partielle du filtrat on 
obtient un nouveau lot de cristaux qui sont traites de la meme maniere (0,8 g). Les deux 
lots reunis sont ensuite chromatographies sur gel de silice avec elution par un melange de 
70% d'heptane et de 30% d'acetate d'&hyle, puis 50% heptane et 50% ac&ate d'&hyle. On 
5 obtient 1,84 g de 2-chloro-3',5'-dim6thyl-4 , -fluoroacaophenone de depart et 1,55 g de 1- 
(3,5-dim€thyl^-fluoroph6nyl)-2-chloro-3-dimdthylamino-2-propene- l-one, cristaux blancs 
se decomposant k 177,5°C (rendement: 20% ). 

En operant de manifcre analogue, en partant de Fac6toph6none convenablement substitute 
et du second reactif approprte, on a obtenu la (3,5-dichloro-2,4-difluoroph6nyl)-2-chloro-3- 
10 dim6thylamino-2-propfcne- 1-one (cf analyse RMN, rendement = 100%). 

Rxemple 8: lH-Pvrazoles ( cf Exemple 7 de la demande WO 93/22287 ) 
3-(3,5-dichlorophenyl) lH-pyrazole . 

On ajoute lentement et k temperature ambiante, 2,4 g (0,05 mole) d'hydrate d'hydrazine k 
15 une solution de 9 g (0,0369 mole) de l-(3,5-dichloroph6nyl)-3-dim6thylaminoprop6n-2- 

one-1 dans 100 ml d'&hanol. Le melange reactionnel est agitt pendant 2 heures k 

temperature ambiante puis concentr6 k sec. Le r6sidu est tritur6 dans l'heptane. On obtient 

7,1 g (rendement 90%, point de fusion 156°C) de 3-(3,5-dichloroph<Snyl) IH-pyrazole. 

En operant de maniere analogue, en partant de rSnaminone convenablement substitute et 
20 du second reactif approprie, on a obtenu les derives pyrazoles de formule ci-dessous, 

rassembles dans le tableau suivant. 




H 



X1.X2, X3.X4, X5. 


Rdt (%). i 


F (°C) ou Analyse. 


H. Br, F, CI, H. 


77 


261 


H, Br, F, Br, H. 


! 86 


201 


! H, Me, F, CI, H. 


93 


156 
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1 F, CI, F, CI, F. 


47 


155 


H, CI, CI, CI, H. 


69 


208 


Me, CI, F, CI, H. 


97 


130 


CI, CI, H, NO2, H. 


60 


Analyse. 


Me, N02, H, F, H. 


81 


98 


! H, CI, H, Me, H 


80 


Analyse. 


F, Br, F, CI, H. 


88 


161 


F, CI, H, CI, F. 


70 


150 


F, CFi, H, CI, H. 


12 


RMN i 


CF^, CI, H, H, H. 


97 


RMN 


CI, OCFt, H, Br, H. 


82 


RMN 


CI, OCF 3 , H, NO2, H. 


50 


RMN 


Br, OCF3, H, NOi, H. 


66 


RMN 


F, H, H, CI, H. 


75 


RMN 


CI, H, H, CF*. H. 


90 


RMN 


H, F, H, Br, H. 


69 


T> XyfXT 

1 KJVLlN 


NO2, CI, H, Me, H. 


82 


175 


H, F, H, OMe, H. 


38 


83 


3-Napht-2-yl 


87 


162 ! 


3-Benzo(b)thien-4-yl 


60 


147 



RXEMPLE 9 : 4-Chl oropvrazoles. 

A) 3-(3,5-dimethyl-4-fluorophenyl)-4-chloropyrazole (compos6 n°l). 

5 Sous agitation et h temperature ambiante, une solution froide de 1,5 g dehydrate 

d'hydrazine dans 30 ml d'acide ac6tique cristallisable est ajoutee rapidement a une 
suspension de 3,10 g (0,0122 mole) de l-(3,5-dim6thyl-4-fluorophenyl)-2-chloro-3- 
dimethylamino-2-propene-l-one dans 20 ml d'acide acetique cristallisable. Apres 7 h 
d' agitation h temperature ambiante le milieu reactionnel est vers6 dans 200 ml d'eau. Le 

10 solide form6 est filtr€, lav<5 k l'eau et s6che sous vide en presence de P2O5 puis purifte par 
chromatographic sur gel de silice avec 61ution par un melange de 70% d' heptane et de 30% 
d'ac6tate d'&hyle. On obtient 2,09 g de 3-(3,5-dimethyl-4-fluorophenyl)-4-chloropyrazole, 
solide blanc fondant k 144°C (rendement: 76%). 

En operant de manifcre analogue, en partant du lH-pyrazole convenablement 

15 substitu6 et du second nSactif appropri6, on a obtenu le 3-(3,5-cfcfluoro-4-fluoroph6nyl)-4- 
chloropyrazole (compost n°2). 
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B) 4- chloro-3-(3,5-dichoroph6nyl) lH-pyrazole (compost n°3):( Exemple 9a de 
la demande WO 93/22287): Halog^nation de pyrazoles 

On dissout, a temperature ambiante et sous agitation, 2,3g (0,0152 mole) de 3- 
(3,5-dichlorophenyl) lH-pyrazole dans 300 ml de dichloromdthane. On ajoute ensuite 2, 07 
5 g (0,016 mole) de N-chlorosuccinimide, puis on poursuit l'agitation 4 jours & temperature 
ambiante. Le melange r£actionnel est alors concentr6 puis chromatographic sur colonne de 
silice (Cluant heptane/acCtate d^thyle 70/30). On obtient 1,4 g (rendement:57%, Point de 
fusion :192°C) de 4- chloro-3-(3,5-dichloroph6nyl) lH-pyrazole. 

En operant de manifcre analogue, en partant du lH-pyrazole convenablement 
10 substitu6 et du second rCactif appropri6, on a obtenu les d6riv6s 4-chloro pyrazoles de 
formule ci-dessous, rassembl6s dans le tableau suivant. 




Compose 
n° 


Xl,X 2 ,X3,X4,X5. 


Y 


Rdt (%) 


F (°C) ou 
Analyse. 


4 


H. Br, F, CI, H. 


CI 


84 


169 


5 


H, Br, F, Br, H. 


CI 


88 


169 


6 


H. Me, F, CI, H. 


CI 


69 


174 


7 


F, CI, F, CI, F. 


CI 


79 


143 


! 8 


H. CI. CI, CI, H. 


CI 


61 


208 


9 


F, CI, F, CI, H. 


CI 


30 


158 


10 


Me. CI. F, CI, H. 


CI 


81 


53 


11 


CI. CI. H, NO2, H. 


CI 


70 


172 


12 


Me. NOi, H, F, H. 


CI 


55 


126 ! 


13 


H. CI. H. Me, H. 


CI 


85 


175 


I 40 


F, Br, F, CI, H. 


CI 


92 


167 


41 


CF^, CI, H, H, H. 


CI 


S 68 


78 
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42 


CI. F, H, OMe, H. 


CI 


75 


156 


43 


H, F, H, OMe, H. 


CI 


45 


127 


44 


F, Me, F, CI, H. 


CI 


20 


119 


45 


CI, OCF-*, H, Br, H. 


CI 


56 


109 


46 


CI, OCFi, H, NOi, H. 


CI 


44 


132 


47 


Br, OCF3, H, NCh, H. 


CI 


86 


150 


48 


H, F, H, Br, H. 


CI 


39 


155 


49 


TT TT XT 

F, H, H, CI, H. 


CI 




1 lo 


50 


CI, H, H, CF3, H. 


CI 


71 


110 


51 


F, CI, H, CI, F. 


CI 


75 


152 1 


52 


NO9, CI, H, Me, H. 


CI 


55 


172 


53 


3-Napht-2-yl 


CI 


37 


140 



C) 4-Chloro-pyrazoles ( cf Exemple 12 ( Exemple 12 de la demande WO 
93/22287) . 
5 a - Ac&ylation: 

A 11,0 g (0,046 mole) de 4-chloro, 3-(2,2-difluorobenzo-l,3-dioxol-4-yl) pyrazole 
1H (prepare comme decrit dans la demande de brevet fran9ais n° 91 12647) dissous dans 
100 ml de THF sont ajoutes 0,25 g (0,005 mole) de 4-dimethylaminopyridine et 4,25 g 
(0„042 mole) de trie thy lamine. Sur cette solution est coulee, au goutte a goutte et k 0°C, 
10 une solution de 3,6 g (0,046 mole) de chlorure dac6tyle dans 50 ml de THF. Lagitation 
est poursuivie 3 h k temperature ambiante. Le melange reactionnel est verse dans 300 ml 
d'eau et extrait a I'acetate d'6thyle. Apres s€chage de la phase organique et concentration 
sous vide, le rfsidu est tritur6 avec 50 ml d'heptane, filtre et s€ch6. Nous obtenons 12,8 g 
de l-acetyl-4-chloro-3-(2,2-difluorobenzo-l,3-dioxol-4-yl) pyrazole (compost 14) fondant 
15 k 131°C. 

b- Nitration: 

A 12,8 g de 1 -(acetyl), 4-chloro, 3-(2,2-difluorobenzo-l,3-dioxol-4-yl) pyrazole 
dissous dans 21 ml H2SO4 (96%) et 140 ml CH2CI2 sont additionnes, par petites portions 
et k 0°C, 6,3 g (0,063 mole) de KNO3. Le milieu reactionnel est agit£ 3 h k 0°C puis verse 
20 verse sur 300 cm 3 de glace. Le pr£cipite est recupere par filtration, lave a Teau puis k 
Theptane et seche. Nous obtenons 8,05 g de 4-chloro-3-(2,2-difluoro-5-nitrobenzo-l,3- 
dioxol-4-yl) pyrazole fondant a 180°C (rendement 63%) (compose 15). 

En operant de maniere analogue, en partant du lH-pyrazole convenablement 
substitue et du second r6actif approprie, on a obtenu les derives 4-chloro pyrazoles de 
25 formule ci-dessus, rassembies dans le tableau suivant. 
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Compose 

_o 

n 


Xl,X2,X 3 ,X4,X 5 . 


Y 


Rdt (%). 


F (°C) ou 

A nalvco 


16 


F, CI, H, NO2, H. 


CI 


74 


147 


17 


F, Br, H, N02, H. 


CI 


34 


154 


18 


N02. CI, H, CI, H, 


CI 


55 


173 


54 


F, NO2, H, CI, H. 


CI 


46 


177 ! 


55 


CI, NO2, H, CF*, H. 


CI 


22 


128 


56 


NO2, OMe, H, F, H. 


CI 


50 


158 ! 



Exemple 10: 3-(2-amino)phenvl-4-chl oro pvrazoles (ci Exemple 14 de la demande WO 
5 93/22287) 3-(2-amino-3,5-dichloro)phenyl-4-chloro pyrazole (compose 19) 

Dans un ballon tricol de 500 ml sont introduits 14,6 g ( 0,05 mole ) de 3-(2-nitro- 
3,5-dichloroph6nyl) 4-chloro pyrazole obtenu selon 1'exemple 12b, en solution dans 200 
ml d'acide ac6tique. La solution est port6e k 50°C et 8,4 g ( 0,15 mole ) de fer en poudre 
sont introduits par portions. On maintient ensuite le milieu r6actionnel sous agitation k 
10 70°C pendant 5 heures. Apres refroidissement, le milieu rSactionnel est vers6 dans 800 ml 
d'eau, filtr6 sur verre fritte, rinc6 a Teau et seche pour conduire k Tobtention d'un solide 
blanc 

(Rendement: 90%, PF: decomposition a 300°C) du 3-(2-amino-3,5-dicWorophenyl) 4- 
chloro pyrazole. 

15 En operant de manifcre analogue, en paitant du 4-chloro-pyrazole convenablement 

substitue, on a obtenu les d€riv£s 4-chloro pyrazoles de formule ci-dessous, rassembl^s 
dans le tableau suivant 




20 
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compose 
n° 


Xl, X2, X3, X4, X5. 


Y 


Rdt (%). 


F (°C) ou 
Analyse. 


20 


NH?, CI, F, CI, H. 


CI 


68 


160 | 


21 


NH9, Br, H, rSr, hi. 




AH 


1 £Q 


22 


CI, CI, H, NH9, H 


Cl 


69 


150 


23 


F, CI, H, NH?, H. 


Cl 


90 


145 


24 


F, Br, H, NH?, H. 


Cl 


75 


155 


57 


NH 2 CI, H, CI, F. 


Cl 


85 


150 


58 


NO?, CI, H, NH 2 , H 


Cl 


26 


198 



Exemple 11: 4-chloro pvrazoles ( Exemple 15 de la demande WO 93/22287}. 
3-(2>methvlthio>3.5>dichloro ^ph6nvl-4-chloro pvrazole (compos6 25^ 
5 Ce compose est obtenu par diazotation du 3-(2-amino-3,5-dichlorophenyl)-4-chloro 

pyrazole et reaction avec le dimethyldisulfure, selon les m6thodes decrites dans la 
literature: Rendement 30%; miel. 

A partir du sel de diazonium convenablement substitue, et reaction avec le r^actif de 
approprte, sont obtenus les composes 3-ph6nyl-4-choro ou bromo pyrazoles de formule ci 
10 dessus, figurant dans le tableau suivant, dans lequel le groupe introduit est marque par une 
asterisque: 




Compost 
n° 


Xi,X2,X3,X4,X 5 . 


Y 


Rdt (%). 


F (°C) ou 
Analyse. 


26 


F*, Cl, H, Cl, H 


Cl 


75 


180 


27 


F*. Cl, H, Br, H. 


Cl 


74 


175 



WO 96/02138 



19 



PCIYFR95/00921 



28 


F*, Br, H, Br, H. 


CI 


70 


170 


29 


F*, Br, H, CI, H 


Cl 


63 


176 


59 


F, Br, H, Cl*, H. 


Cl 


64 


176 | 


60 


F, Me, H, Cl*, H. 


Cl 


57 


136 



Exemple 12: 3-f2-Nitro^ph6nvM-chloro-Pvrazoles 
3-(2-nitro-3 t 5-dichloro-4-fluoro ph<Snyl)-4-chloro pyrazole (compose 30). 

5 On ajoute, goutte a goutte, 0,43 ml (0,0104 mole) d'acide nitrique furnant (100%) a 

une solution refroidie k environ +5 °C (bain d'eau glacde) de 2,50 g (0,00943 mole) de 3- 
(3,5-dichloro-4-fluorophenyl)-4-chloro pyrazole (prepare selon le precede d6crit dans le 
brevet WO 9322287, compose 266) dans 25 ml d'acide sulfurique 100%. Le milieu 
r6actionnel est agit6 k froid pendant 20 minutes puis k temperature ambiante pendant une 

10 heure et enfin verse sur 150 g de glace. Le precipite form6 est extrait par 150 ml d' acetate 
d'6thyle. La solution obtenue est lav6e par 100 ml d'eau, 100 ml d' une solution satur6e 
d'hydrogenocarbonate de sodium, 100 ml d'eau, s6ch6e sur sulfate de magnesium et 
evapor^e sous vide. On obtient 2,78 g de 3-(2-nitro-3,5-dichloro^fluoroph6nyl)^-chloro 
pyrazole, solide blanc fondant k 196,4°C (rendement: 95%). 

15 En operant de maniere analogue, en partant du 4-chloro-pyrazole convenablement 

substitue, on a obtenu les derives 3-(2-nitro)phenyl-4-chloro pyrazoles de formule ci- 
dessus, rassembtes dans le tableau suivant. 



Compos 
n° 


Xi,X 2 , X 3 ,X4,X 5 


Y 


Rdt(%) 


F (°C) oi 
Analyse 


31 


N02, Br, H, Br, H. 


Cl 


25 


196 


32 


NO2, Br, F, Br, H. 


Cl 


73 


221 


33 


N02, Me, F, Cl, H. 


Cl 


19 


214 


34 


NO2, Cl, F, Me, H. 


Cl 


20 


205 


61 


NQ 2 , Me, H, Br, H. 


Cl 


13 


184 



20 

Exemple 13: 3-r5-fluoroph6n vlV4-chloropvrazoles 
3-(2,3-dichloro5-fluoro phenyl) 4-chloro pyrazole (compost 35). 

Le t6trafluoroborate de diazonium du 3-(5-amino-2,3-dichloro-ph6nyl)-4-chloro- 
pyrazole est obtenu en coulant goutte k goutte k 0°C une solution aqueuse de nitrite de 
25 sodium ( 0,0021 mol ) sur une solution contenant 0,002 mol de 3-(5-amino-2,3-dichloro- 
ph£nyl)-4-chloro-pyrazole et 5 ml d'acide t6trafluoroborique en solution aqueuse k 50%. 
Le milieu r6actionnel est ainsi agit6 k 0°C pendant 1 heure puis vers6 dans 50 ml d'eau et 
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de glace. Le precipite obtenu est seche rapidement sous vide puis decompose 
thermiquement a sec a 145 °C. Apres refroidissement, le milieu r£actionnel est repris au 
dichloromethane et purifie par chromatographic sur gel de silice avec comme melange 
eluant Acetate d'6thyle / Heptane (25/75) (rendement: 19% ; point de fusion: 122°C). 
5 En operant de maniere analogue, en partant du 4-chloro-pyrazole convenablement 

substitue, on a obtenu le 3-(3-chloro-2,5-difluoro ph£nyl)-4-chloro pyrazole (compost 36) 
(rendement: 17%; point de fusion: 150 °C). 

Exemple 14: 3-(3-chloro 5-hvdroxv nh6nvH 4-chloro ovrazole (dfriv6 t6moin A). 

Dans un tricol de 1000 ml, 49,5 g (0,2 mole) de 4-chloro-3-(3,5-dichloro 
ph6nyl)pyrazole (pr6par6 comme d£crit k I'exemple 9 de la demande W.O. 9322287 ) sont 
ajout6s a 500 ml de NMP(N-m6thyl-pyrrolidone). On ajoute 43,2 g (0,8 mole) de mithylate 
de sodium et 1' ensemble est chauffe k 140 °C pendant 50 heures. Aprfes refroidissement le 
melange reactionnel est coute dans 500 ml d'eau, acidifte puis extrait k l'ac&ate d'dthyle. 
Aprfcs sechage de la phase organique et concentration sous vide, le r6sidu est purifie par 
chromatographic sur colonne de silice (61uant: heptane/ acetate d'dthyle 60/40). On obtient 
28 g (0,12 mole; rendement: 61%; point de fusion: 222°C) de 4-chloro-3-(3-chloro-5- 
hydroxyphenyl) pyrazole. 

20 Exemple 15: 3-(3-chloro 5-fluoro ph^nvD 4-c hloro pyrazole (compost 37V 

Dans un tricol de 500 ml et a 0 °C, 17,4 g (0,075 mole) de 4-cWoro-3-(3-amino-5- 
chloro phenyl)pyrazole (prepare comme decrit dans le brevet W.O. 9322287, exemple 14) 
sont ajoutes a 150 ml (1,20 mole) d'acide fluoroborique (a 50% dans l'eau). 5,7 g (0,826 
mole) de nitrite de sodium en solution dans 10 ml d'eau sont coules goutte a goutte en 

25 maintenant la temperature entre 0 et 5 °C. L'agitation est poursuivie une heure a 
temperature ambiante. Le solide obtenu est filtre sur verre fritte, lave a Teau puis au 
pentane. Une fois sec, le solide est decompose k 150°C pour dormer une huile brune reprise 
dans 1'isopropanol a chaud. Aprfes chromatographic sur colonne de silice (eluant: heptane/ 
acetate d'ethyle 70/ 30), on obtient 7,9 g (0,0342 mole; rendement: 45,6%; point de fusion: 

30 150°C) de 4-cWoro-3-(3-chloro-5-fluoro phenyl) pyrazole. 

Exemple 16: PYRAZOLRS N-SUBSTITUES fExemple 19D de la demande 
WO 93/22287). 

1 -agetoxvm^thvl^chloro-S^S^S ^ichloroph^nvnpvrazole ( compost 38) 
35 0,15 ml de l,8-diazabicyclo(5.4.0)undecfcn-7-ene est additionne, k temperature ambiante, k 
une solution de 2,55 g (0,01 mole) de 4-cWoro-3-(3,5-dichloroph<§nyl) pyrazole et 0,90 g 
(0,030 mole) de paraformaldehyde dans 70 ml de THF. Le melange nSactionnel est agitiS 4 
h k temperature ambiante. Une solution de 1,20 g (0,015 mole) de chlorure d'ac6tyle dans 
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10 ml de THF, est coulee goutte a goutte a 0°C et l'agitation poursuivie 6 h a temperature 
ambiante. Le milieu reactionnel est concentre a sec. Le residu est repris avec 15 ml 
d'heptane puis seche. Nous obtenons 3,05 g de l-acetoxymethyl-4-chloro-3-(3,5- 
dichlorophenyl)pyrazole fondant a 95°C. 

En operant de maniere analogue, en partant du l-H-4-chloro-pyrazole substitu6, on 
a obtenu les cod6rives de formule I ci-dessous 




Z 



Compose 
n° 


Xl,X 2 ,X3,X4, 
X5. 


Y 


z 


Rdt 

<%). 


F(°C) 
ou 
Analyse. 


39 


NO2, CI, F, CI, H. 


CI 


CH20A 

c 


97 


100 


40 


F, CI, H, CI, H. 


CI 


CH2OA 
c 


95 


90 



FXf TPp'* 17 ■ 4-chloro-3-<'5-chlor o -3-cvano-2-fliif>rophenvn nvrazole (compose 62) , 

On dissout du 3-(3-bromo-5-chloro-2-fluoroph6nyl)-4-chloropyrazole (0,45 g; 
0,0014 mole) et du cyanure de cuivre (0,14g; 0,0015 mole) dans du dim6thylformamide 

15 (DMF) (10 ml) et le tout est chauffe a 180 °C pendant 8 heures. Apres refroidissement a la 
temperature ambiante, le melange est verse dans une solution de NH4OH a 14% (50 ml), 
puis extrait a l'acetate d'6thyle (2x50 ml), seche sur MgS0 4 , evapore sous vide. La 
purification du residu huileux sur une colonne seche de silice (elution avec 30% ac6tate 
d^thyle dans 1' heptane) produit 0,1 g d'un solide jaune (rendement : 28%; Point de fusion: 

20 128 °C). 
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E&SmplS IS : 4-chloro-1-f4-met hvlph6nvlsu1fonvhnvrazole (compose 63), 

On dissout du pyrazole (34 g; 0,5 mole) dans CH 2 C1 2 (350 ml) a 10 °C et on ajoute, 
goutte a goutte, une solution de chlorure de sulfuryle (77,6 g; 0,575 mole) dans CH2CI 
(150 ml). Lorsque l'addition est terminee, le melange est chauffe a reflux pendant 18 

5 heures. Le dichlorom6thane est ensuite elimin6 sous vide, le residu mis en suspension dans 
la pyridine (200 ml) et on ajoute par portions du chlorure de p-toluenesulfonyle (95,33 g; 
0,5 mole) . Ce melange est ensuite chauffe" a reflux et laisse refroidir a la temperature 
ambiante. Le melange est refroidi dans un bain de glace et on ajoute de l'eau (800 ml) sous 
agitation vigoureuse. Au bout d'une heure un sohde se forme. D est receuilli par filtration, 

10 lave" a l'eau et recristallise" a partir de l'6thanol pour donner 102 g de 4-chloro-l-(4- 
methylphenylsulfonyl) pyrazole sous forme d'une poudre blanche (rendement : 80%; Point 
de fusion: 96-97°C). 

Fxemple 19 : 4-chlom-5-f 3-fluoro ph6nvn- 1 -M-methvlphenvlsulfonvn Pvrazole (compose" 
15 ML 

On dissout 2,4g (0,0093 mole) de 4-chloro-l-(methylphenylsulfonyl)pyrazole dans 
le tetrahydrofuranne (THF) (20 ml) et refroidit a - 78 °C sous argon. On ajoute, goutte a 
goutte, du n-Butyl Uthium 2,5 M (3,92 ml; 0,0098 mole) pendant 10 minutes et le melange 
est maintenu sous agitation a - 78 °C pendant 1,25 heure. On ajoute, goutte a goutte, une 

20 solution de chlorure de zinc dans le THF (10 ml; 0,01 mole) pendant 10 minutes. Le 
melange est maintenu sous agitation a - 78 °C pendant 0,5 heure puis a temperature 
ambiante pendant 2 heures. Alors on ajoute du t6trakis(triph6nylphosphine) palladium 
(Pd(PPh3)4 (0,35 g; 0,0003 mole) puis une solution de 3-fluoro iodobenzene (1,4 g; 0,0062 
mole) dans 15 ml de THF. Le melange est ensuite porte a reflux pendant 18 heures, laisse 

25 refroidir a temperature ambiante, dilue avec une solution d' EDTA (50 ml) puis soumis a 
une extraction avec (3 x 50 ml) d'6ther. L'extrait organique est lave" a l'eau, s<Sche sur 
MgS0 4 , filtre" et evapore pour donner une huile jaune (4,1 g). La purification sur colonne 
seche de silice (elution avec 10% ac6tate d'elhyle dans l'heptane) donne 1,05 g de 4-chloro- 
5-(3-fluorophenyl)-l-(4-melhylphenylsulfonyl) pyrazole (rendement : 48%; Point de 

30 fusion: 110-1 11 °C). 

En operant comme prec6demment a partir de 4-chloro-l-(m6thylphenyl sulfonyl)pyrazole 
et d'un rfactif approprie\ on obtient les composes de formule ci-dessous et indiqu6s dans le 
tableau suivant : 
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Compose 

n° 


R. 


Rendement 

(%). 


F (°C) . 


65 


Benzo(b)thien-4-yl 


56 


133 


66 


(2-Carbomethoxy) 
benzo(b)thien-4-yl 


69 


170 


67 


Benzo(b)fiiran-4-yl 


67 


102 



Les reactifs intermediares appropries sont obtenus selon les modes operatoires 

5 suivants: 

a) 2-carbom6thoxy-4-iodobenzo(b)thiophene: 

On dissout 30,0 g (0,012 mole) de 2- fluoro-6-iodobezald6hyde, a temperature 
ambiante et sous atmosphere d'argon, dans le dimethylsulfoxyde sec (150 ml). On ajoute, 
goutte a goutte, en une minute, 14,05 g (0,0119 mole de thioglycolate de methyle puis 

10 25,85 g (0,255 mole) de triethylamine. L'ensemble est chauffe a 60°C pendant 2 heures, 
refroidi a temperature ambiante et vers6, sous agitation, dans un melange d'eau et de glace 
(1000ml). Le precipite jaune est recuper€ par filtration, sech6 a l'air, mis en suspension 
dans 300ml de methanol et chauffe a reflux pendant 10 minutes. La solution est refroidie a 
0°C, le precipite" recuper6 par filtration et sech6 sous vide pour donner 30,2 g de 2- 

15 carbomethoxy-4-iodobenzo(b)thiophene, sous forme d'un solide creme (rendement: 79%; 

point de fusion: 123-124°C). 

b) 2-carbom6thoxy-4-iodobenzo(b)furane: 

On met en suspension 4,36 g (0,0109 mole) d'hydrure de sodium (60%, en 
dispersion dans l'huile) dans 100 ml de t6trahydrofurane sous atmosphere d'argon. Le 

20 milieu est refroidi entre + 5°C et + 10°C a l'aide d un bain d'eau glacee. On ajoute, goutte a 
goutte, en 30 minutes, une solution de 10,3 g (0,115 mole) de thioglycolate de methyle 
dans 50 ml de THF. L'ensemble est agit6 5 minutes a cette temperature. On ajoute, goutte 
a goutte, en 30 minutes, une solution de 21 g (0,084 mole) de 2-fluoro--6-iodobenzad6hyde 
dans 50 ml de THF. La temperature du milieu monte spontanement a + 40°C L'agitation 

25 est poursuivie en une heure a la temperature de la piece. Le milieu est traite avec 2 ml de 
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methanol et 50 ml d'eau puis concentre sous pression reduite. Le residu solide est lav6 a 
l'eau, tritur6 a froid avec du methanol et seche sous pression reduite pour donner 11,3 g 
d'un solide blanc (rendement: 45%; point de fusion: 141-143°C). 

c) 2-carboxy-4-iodobenzo(b)thiophene: 

On ajoute une solution aqueuse 10M d'hydroxyde de sodium (5,8ml) a un melange 
de 17,0 g (0,053 mole) de 2-carbom6thoxy-4-iodobenzo(b)thiophene dans 150 ml 
d'6thanol. L'ensemble est chauffe a reflux pendant une heure puis concentre a sec sous 
pression reduite. Le residu est dissous a l'eau (300 ml) et lav<§ a l'ac&ate d'6thyle (100 ml). 
La phase aqueuse est acidifiee a pH = 1 avec HC1 36%. Le precipit6 est recup6re par 
filtration, lav£ a l'eau et au diisopropytether, sech6 sous pression require a 70°C pour 
donner 15,0 g d'un solide blanc (rendement: 93%; point de fusion: 260°C). 

d) 4-iodobenzo(b)thiophene: 

On met en suspension 4,3 g de chromite de cuivre dope au baryum dans 70 ml de 
quinoleine et le tout est chauffe a 200°C. On ajoute par portions 13,0 g (0,043 mole) de 2- 
carboxy-4-iodobenzo(b)thiophene. Apres cessation du degagement gazeux (environ 15 
minutes), le milieu est ramene a temperature ambiante, vers6 dans un melange HC1 36% 
(100 ml)-glace, filtr6 sur celite. La celite est rincee a l'eau (200 ml) et a l'acetate d'6thyle 
(100 ml). Le filtrat est reextrait a l'ac6tate d'ethyle (2x150 ml), lave a l'eau (400 ml) sech.6 
(MgS04), concentre sous pression r6duite pour donner 11,65 g d'une huile brune. La 
purification sur colonne de silice (elution a l'heptane pur) donne 9,6 g d'un solide jaune 
(rendement: 86%; point de fusion: 37-39°C). 

Rxemple 20: 4-chloro-3-fhen7.ofb'>t hi^n-4-vl > )nvrazole (compose 68). 

On dissout du 5-(Benzo(b)thi6n-4-yl)-4-chloro-l-(4-m6thylphenylsulfonyl) 
pyrazole (3,3 g; 0,00844 mole) dans du DMF (25 ml) puis on chauffe a 1 10 °C pendant 18 
heures. Apres refroidissement a la temperature ambiante, le melange est vers6 dans de la 
glace sous agitation avec production d'un produit huileux. Celui-ci est extrait avec de 
l'acetate d' ethyle (2x50 ml), lav6 a l'eau (3x100 ml), seche. L'elution sur une colonne seche 
de silice ( avec 20% acetate d'6thyle dans V heptane produit 1,4 g d'un solide jaune apres 
trituration (rendement : 70%; Point de fusion: 123°C). 

En operant comme prec6demment a partir d'un r6actif appropri6, on obtient le 4-chloro-3- 
(benzo(b)furan-4-yl)pyrazole (rendement : 64%; Point de fusion: 122°C) (compose 69). 

Example 21 rM^tallationV 4-chloro-3-f5- r h1nrn-2-fluoro-3-phenvlthionhenvn PVraZQle 

(compost 70), 

On dissout du 3-(3-Bromo-5-chloro-2-fluoroph6nyl)pyrazole (1,10 g; 0,0035 mole) 
dans le tettahydrofuranne (THF) (20 ml) et refroidit a - 78 °C sous argon. On ajoute, goutte 
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a goutte, du n-Butyl lithium 1,6 M (5,5 ml; 0,0088 mole) pendant 10 minutes and le 
melange est maintenu sous agitation k - 78 °C pendant 0,5 heure. On dissout, goutte a 
goutte, du diphenyldisulfure (1,53 g; 0,007 mole) dans le THF (10 ml) et le melange est 
maintenu sous agitation pendant 1 heure k -78°C puis jusqu'au lendemain a la temperature 
5 ambiante. Alors on ajoute 100 ml d'eau. Le melange est extrait avec 2x50 ml d'acetate 
d^thyle, $6ch6 sur MgS04, 

6vapore sous vide pour donner un r^sidu huileux. La purification sur colonne seche de 
silice (dlution avec 30% d'ac6tate d'6thyle dans 1' heptane) donne 0,45 g de 4-chloro-3-(5- 
chloro-2-fluoro-3-phenylthioph6nyl)pyrazole 38%; RMN l H & 13 C). 

10 

En operant comme pr6c6demment k partir de 4-chloro-3-(3-bromo-5-chloro-2- 
fluorophenyl) pyrazole et d'un rfactif approprte, on obtient les composes de formule ci- 
dessous et indiquds dans le tableau suivant, dans lequel le groupe introduit est marque par 
une asterisque: 

15 

x 2 - 



Compose 
n° I 


Xi, X2, X3, X4, X5. 


Y 


Rendement 

%). 


F (°C). 


71 


F. CO?H*, H, CI, H. 


CI 


37 


184 


72 


F. CHO*. H, CI, H. 


CI 


26 


RMN 


73 


F. CCbEt*. H, CI, H. 


CI 


51 


100 • 



20 

Rum ple 22l Complexe metallioue Hn 4- C hlQro-3-r3.5-dichloroi?hcnvl)PVrwolg et 4e 
chjnnire de cuivre tenmpos6 74) I 

On dissout du chlorure de cuivre dihydrate (1,70 g; 0,01 mole) dans l'ethanol absolu (10 
ml) et on ajoute du triethylorthoformiate (1 ml). Ce melange est maintenu sous agitation 
25 pendant 0,5 heure a temperature ambiante et on ajoute du 4-chloro-3-(3,5- 
dichlorophenyl)pyrazole (4,95 g; 0,02 mole) dissout dans l'ethanol absolu (10 ml) . Ce 
m61ange est maintenu sous agitation pendant 0,5 heure a temperature ambiante jusqu'au 
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lendemain. On recupfere le precipite par filtration, on lave a Tether ethylique, seche sous 
pression reduite pour donner 11,8 g dun solide vert clair (Rendement: quantitatif; Point 
de fusion: 288 °C (decomposition). 

5 En operant comme pr6c6demment a partir du pyrazole et du sel de metal appropries, on 
obtient, avec un rendement quantitatif, les composes de formule I - Lr M + ~ I et indiqu6s 
dans le tableau suivant : 



Compose 
n° 


Xi, X2, X3, X4, X5. 


M+ 


L- 


Couleur. 


F (°C) . 


75 


H. CI, H, CI, H. 


Cu 


Br 


verd&tre 


264 (dec.) 


76 


H, CI, H, CI, H. 


Cu 


NO3 


bleu 


190 (dec.) 


77 


H, CI, H, CI, H. 


Zn 


CI 


blanc 


195 (dec.) 


78 


H, CI, H, CI, H. 


Zn 


AcO 


blanc 


>300 


79 


H, CI, H, CI, H. 


Ni 


CI 


creme 


>300 


80 


NO?, CI, F, CI, H. 


Cu 


CI 


bleu 


255 (dec.) 


81 


F, CI, H, CI, H. 


Cu 


CI 


vert 


287 (dec.) 



10 

D'autres composes de formule I et en soi connus d apres la demande europeene 0 538 156 
sont egalement testes: 

compose 82 : 4-chloro-3-(2'-2' difluoro-l\3-benzodioxol) pyrazole (compose n° 25) 
de la demande europeene 0 538 156) 
15 compose 83 : 4-cMoro-3-(2,3-dichlorophenyl) pyrazole (compose n° 12 de la demande 
europeene 0 538 156) 

compose 84 : 4-chloro-3-(2 nitro,3-chlorophenyl) pyrazole (compose n° 120 de la demande 
europeene 0 538 156) 

La pr6sente invention concerne egalement un precede de traitement des plantes 
20 cultivees atteintes ou susceptibles d'etre atteintes par les maladies fongiques caracterise en 
ce que I on applique sur le materiel de propagation de ces plantes une dose efficace d'un 
compose seion la formule (I). Par dose efficace, on entend une quantite suffisante pour 
permettre le controle et la destruction des champignons presents sur ces plantes cultivees. 
Les doses d'utilisation peuvent toutefois varier dans de larges limites selon le champignon 
25 k combattre, le type de culture, les conditions climatiques, et selon le compose utilise. 

En pratique, les composes s'appliquent avantageusement a des doses de 0,1 k 500 
g de matiere active par quintal de semence, et de pr6f6rence 1 k 400 g/quintal . 

Par maladies fongiques, on entend les maladies causdes par les champignons 
phytopathogfenes, notamment ceux de la famille des oomycfctes, des ascomyc&tes et des 
30 basidiomycfctes. 
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Parmi les cultures pouvant faire l'objet d'un traitement fongicide a Taide d'un 
compose selon Finvention, on peut citer le riz, les cereales, notamment le ble et 1'orge, ainsi 
que les plantes legumidres. Le riz est une culture pr6f£ree pour les traitements fongicides a 
Taide d'un compose selon 1'invention. 

Exemple 23: Test in vivo de disinfection des semences 

Deux types de protocoles sont utilises selon qu on utilise des semences 
naturellement infecties (Drechslera gramineal Drechslera teres de l'orge) ou 
artificiellement infectdes {Cochliobolus sativusl Fusarium culmorum/ Fusarium nivale/ 
Septoria nodorwri): 

On traite 30 g de graines au bol HEGE avec des matures actives selon l'invention sous 
forme de suspensions concentres aqueuses, k une concentration de 1,5 litre par quintal. 
On seme 30 graines en pots (7x7x8 cm ) sur substrat tourbe pouzzolane et 3 pots sont 
realises par traitement. Un t6moin non traitd containing et un t6moin non contamin6(dans le 
cas des contaminations artificielles) sont sem£es dans les memes conditions. 
Dans le cas des contaminations artificielles, les graines saines traitees sont sem6es et une 
suspension de spores est apportee k raison de 10 ml de suspension aqueuse par pot. 
La concentration de la suspension varie selon le pathogene 6tudi6: 



Pathogfene 


culture 


nb de spores 


Cochliobolus sativus 


orge 


200 000 


Fusarium culmorum/ 
Fusarium nivale 


bte, orge 


400 000 


Septoria nodorum 


ble 


250 000 



Les pots sont places dans une chambre climatique k 5°C k hygrom6trie saturante, 
durant une periode qui est fonction du test realise, k savoir 3 semaines pour Drechslera 
graminea/ Drechslera teres et Cochliobolus sativus et 2 semaines pour Fusarium 
culmorum/Fusarium nivale/ Septoria nodorum). 

Les pots sont ensuite transfers dans une chambre climatique k 10°C (photoperiode: 
8 h. diurne; 16 h. nocturne), humidit6 relative de 80%, jusqu^ expression des symptomes. 

La notation est faite visuellement en comparaison avec le temoin non trait6 
contamine. 

Dans ces conditions, on observe, k la dose de lOOg/q, une bonne protection (au 
moins 75% ou totale): 

- sur Drechslera graminea: avec les d6riv6s suivants: 3, 4, 5, 7, 10, 18, 26, 30, 68, 69; 

- sur Drechslera teres: avec les derives suivants: 3, 26, 30, 82, 83, 84; 
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- sur Cochliobolus sativus: avec les derives suivants: 3, 26, 30; 

- sur Fusarium culmorum: avec les derives suivants: 3, 26, 30, 82, 83, 84; 

- sur Fusarium nivale: avec les derives suivants: 1, 3, 4, 7, 8, 9, 12, 20, 26, 27, 28, 30, 37, 
82, 83, 84; 

5 - sur Septoria nodorum: avec les derives suivants: 3, 26, 30, 82, 83, 84; 

La pr6sente invention concerne egalement un proced6 de traitement des plantes 
cultivees atteintes ou susceptibles d'etre atteintes par les maladies fongiques caract6ris6 en 
ce que Ton applique sur les parties a6riennes de ces plantes une dose efficace d'un compost 
10 nouveau de formule (I) tel que defini ci-dessus. Par dose efficace, on entend une quantite 
suffisante pour permettre le controle ou la destruction des champignons presents sur ces 
plantes cultivees. Les doses d'utilisation peuvent toutefois varier dans de larges limites 
selon le champignon k combattre, le type de culture, les conditions climatiques, et selon le 
compose utilise. 

15 En pratique, les composes s'appliquent avantageusement a des doses de 0,002 a 5 

kg/ha, et de preference de 0,005 k 1 kg/ha. 

Par maladies fongiques, on entend les maladies causees par les champignons 
phytopathogenes, notamment ceux de la famille des oomycetes, des ascomycetes et des 
basidiomycetes. 

20 Parmi les cultures pouvant faire l'objet d'un traitement fongicide a l'aide d'un 

compose selon l'invention, on peut citer le riz, les cereales, notamment le ble et Forge, ainsi 
que les plantes legumieres. Le riz est une culture pref6r6e pour les traitements fongicides a 
l'aide d'un compose selon l'invention. 

25 Exemple 24 : Test in vivo sur Botrvtis ciner ea sur feuille excisee de tomate : 
touches sensibles et souches nSsistantes aux benzimidazoks) ; 

On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active k tester 
ayant la composition suivante: 

- matiere active : 60 mg 

30 - agent tensioactif Tween 80, oleate de d6hw€ polyoxy£thylen6 du sorbitan) dilu6 a 

10% dans Teau : 0,3 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de Teau pour obtenir la 
concentration desir^e en matiere active. 
35 Des tomates cultivees en serre (variete Marmande) agees de 30 jours sont trait£es 

par pulverisation avec des suspensions aqueuses telles que definies ci-dessus et h diverses 
concentrations du compose k tester 
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Au bout de 24 heures les feuilles sont coupees et mises dans une boite de P6tri 
(diametre 14 cm), dont le fond a 6t6 pr^alablement garni dun disque de papier filtre 
humide (10 folioles par boite). 

L'inoculum est ensuite apporte k I'aide d'une seringue par depot de gouttes( 3 par 
5 foliole) d'une suspension de spores de Botrytis cinerea, sensibles aux benzimidazoles ou 
rSsistants aux benzimidazoles, obtenue a partir de cultures de 15 jours, mises ensuite en 
suspension a raison de 150 000 unites par cm 3 . 

Le contrdle est fait 6 jours aprfes la contamination en comparaison avec un t6moin 
non traite. 

10 Dans ces conditions, on observe, k la dose de 1 g/1, une protection bonne (au 

moins 75%) ou totale avec les composes suivants : 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 9, 10, 12, 13, 19, 20, 
21, 26, 27, 28, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 39, 40, 62, 68, 70, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 
81 sur Botrytis sensible aux benzimidazoles. 

15 Exemple 25: Test in vivo sur Pvricularia orv7a e responsable de la piriculariose du riz ; 

On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active k tester 
ayant la composition suivante : 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80, oteate de derive polyoxy&hylene du sorbitan) dilud a 
20 10% dans l'eau : 0,3 ml 

- on complete k 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de l'eau pour obtenir la 
concentration desiree en matiere active. 

Du riz, seme en godets dans un melange 50/50 de tourbe enrichie et de 
25 pouzzolane, est traite au stade 10 cm de hauteur par pulverisation de la suspension aqueuse 
ci dessus. 

Au bout de 24 heures, on applique sur les feuilles une suspension aqueuse de 
spores de Pyricularia oryzae, obtenue k partir d' une culture de 15 jours, mise ensuite en 
suspension a raison de 100 000 unites par cm 3 . 

30 

Les plants de riz sont places pendant 24 heures en incubation ( 25°C, 100% 
d'humidite relative) , puis mis en cellule d'observation, dans les memes conditions, pendant 
5 jours. 

La lecture se fait 6 jours apres la contamination. 
35 Dans ces conditions, on observe, k la dose de 1 g/1, une protection bonne (au 

moins 75%) ou totale avec les composes suivants: 1, 5, 6, 8, 9, 10, 12, 13, 17, 19, 20, 21, 
23, 24, 26, 27, 28, 30,31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 39, 40, 68, 70, 80, 81. 
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Exemple 26: Test in vivo sur Plasmopara viticola : 

On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
ay ant la composition suivante: 

- matiere active: 60 mg 

5 - agent tensioactif Tween 80, oieate de derive polyoxy6thyl6ne du sorbitan) dilue a 

10% dans 1'eau : 0,3 ml 

- on complete k 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite dilute par de l'eau pour obtenir la 
concentration desiree en matiere active. 
10 Des boutures de vigne (Vitis viniferaY vari6t6 Chardonnay, sont cultivees dans des 

godets. Lorsque ces plants sont ages de 2 mois (stade 8 k 10 feuilles, hauteur de 10 a 15 
cm), ils sont trait6s par pulverisation au moyen de la suspension aqueuse ci-dessus. 

Des plants, utilises comme temoins sont traites par une solution aqueuse ne 
contenant pas la matiere active. 

15 

Aprfes s6chage pendant 24 heures, on contamine chaque plant par pulverisation 
d'une suspension aqueuse de spores de Plasmopara viticola obtenue k partir d' une culture 
de 7 jours, mise ensuite en suspension k raison de 100 000 unites par cm^. 

Les plants contamin6s sont ensuite mis en incubation pendant deux jours k 18°C 
20 environ, en atmosphere saturee d'humidite puis pendant 5 jours k 20-22°C environ sous 90- 
100% d'humidite relative. 

La lecture se fait 7 jours apres la contamination, en comparaison avec les plants 

temoins. 

Dans ces conditions, on observe, k la dose de 1 g/1, une protection bonne (au 
25 moins 75%) ou totale avec les composes suivants : 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 1 1, 13, 16, 20, 21, 
23, 24, 26, 27, 30, 31, 35, 33, 36, 37, 39, 40, 62, 68, 70, 72, 73, 74, 77, 78, 79, 80, 81. 

Exemple 27 : Test in vivo sur Puccinia recondita (rouille du \>\€\ : 

On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active k tester 
30 ayant la composition suivante: 

- matiere active: 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80, (ol6ate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue 
a 10% dans l'eau : 0,3 ml 

- on complete k 60 ml d'eau pour obtenir une suspension/solution a 1 g/1. 

35 Cette suspension aqueuse est ensuite eventuellement diluee par de l'eau pour 

obtenir la concentration desiree en matiere active. 

Du ble, en godets, seme sur un substrat tourbe terre pouzzolane 50/50, est traite au 
stade 10 cm de hauteur par pulverisation de la suspension aqueuse ci dessus. 
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Des plants, utilises comme temoins sont traites par une solution aqueuse ne 
contenant pas la matiere active. 

Au bout de 24 heures, une suspension aqueuse de spores (100000 sp/cm3) est 
pulverisee sur le bl6; cette suspension a ete obtenue k partir de plants containing. On place 
5 ensuite le ble pendant 24 heures en cellule d'incubation k environ 20°C et k 100% 
d'humidite relative, puis pendant 7 k 14 jours k 60% d'humidite relative. 

Le controle de l'etat des plants se fait entre le 8feme et le 15eme jour apr&s la 
contamination, par comparaison avec un temoin non traite. 

Dans ces conditions, on observe, k la dose de 1 g/1, une protection bonne (au 
10 moins 75%) ou totale avec les composes suivants : 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10,12, 13, 20, 
21, 26, 27, 28, 30, 31, 32, 33, 35, 37, 40. 

La pr6sente invention a 6galement pour objet des compositions, utilisables comme 
agents fongicides, contenant comme matidre(s) active(s) un (ou plusieurs) compose selon 
la formule (I) tel que decrit prScedemment, en melange avec les supports solides ou 
15 liquides, acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs egalement acceptables en 

agriculture. En particulier sont utilisables les supports inertes et usuels et les agents tensio- 
actifs usuels. 

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte d'autres ingredients tels que, 
par exemple, des colloides protecteurs, des adhesifs, des epaississants, des agents 
20 thixotropes, des agents de penetration, des stabilisants, des sequestrants, etc... Plus 
g6n£ralement les composes utilises dans l'invention peuvent etre combines a tous les 
additifs solides ou liquides correspondant aux techniques habituelles de la mise en 
formulation. 

D une fa?on generale, les compositions selon l'invention contiennent 
25 habituellement de 0,05 k 95 % environ (en poids) d'un compose selon l'invention (appele 
par la suite matiere active), un ou plusieurs supports solides ou liquides et, eventuellement, 
un ou plusieurs agents tensioactifs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une matiere organique 
ou minerale, naturelle ou synthetique, avec laquelle le compose est combine pour faciliter 
30 son application sur la plante, sur des graines ou sur le sol. Ce support est done 

generalement inerte et il doit etre acceptable en agriculture, notamment sur la plante trait6e. 
Le support peut etre solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques, silice, lysines, cires, 
engrais solides, etc..) ou liquide (eau, alcools, notamment le butanol etc.). 

L'agent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou mouillant de 
35 type ioriique ou non ionique ou un melange de tels agents tensioactifs. On peut citer par 
exemple des sels d'acides polyacryliques, des sels d'acides lignosulfoniques, des sels 
d'acides phenolsulfoniques ou naphtalfcnesulfoniques, des polycondensats d'oxyde 
methylene sur des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des 
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phenols substitues (notamment des alkylphenols ou des arylphenols), des sels d'esters 
d'acides sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des alkyltaurates), des 
esters phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethytes, des esters d'acides gras et de 
polyols, les derives k fonction sulfates, sulfonates et phosphates des composes precedents. 

5 La presence d'au moins un agent tensioactif est g^neralement indispensable lorsque le 
compost et/ou le support inerte ne sont pas solubles dans l'eau et que Tagent vecteur de 
Tapplication est l'eau. 

Ainsi done, les compositions k usage agricole selon linvention peuvent contenir 
les matiferes actives selon Tinvention dans de trfes larges limites, allant de 0,05 %k95% 

10 (en poids). Leur teneur en agent tensio-actif est avantageusement comprise entre 5 % et 40 
% en poids. 

Ces compositions selon Tinvention sont elles-memes sous des formes assez 
diverses, solides ou liquides. 

Comme formes de compositions solides, on peut citer les poudres pour poudrage 
15 (k teneur en compose pouvant aller jusqu'Sl 100 %) et les granules, notamment ceux 
obtenus par extrusion, par compactage, par impregnation d'un support granule, par 
granulation a partir d'une poudre (la teneur en compose dans ces granules etant entre 0,5 et 
80 % pour ces derniers cas), les comprim^s ou tablettes effervescents. 

Les composes de formule (I) peuvent encore etre utilises sous forme de poudres 
20 pour poudrage ; on peut aussi utiliser une composition comprenant 50 g de matiere active 
et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser une composition comprenant 20 g de matifere active, 
10 g de silice finement divisee et 970 g de talc ; on melange et broie ces constituants et on 
applique le melange par poudrage. 

25 Comme formes de compositions liquides ou destinees k constituer des 

compositions liquides lors de Tapplication, on peut citer les solutions, en particulier les 
concentres solubles dans l'eau, les concentres 6mulsionnables, les Emulsions, les 
suspensions concentrees, les aerosols, les poudres mouillables (ou poudre a pulveriser), les 
pates, les gels. 

30 Les concentres emulsionnables ou solubles comprennent le plus souvent 10 a 80 

% de matiere active, les Emulsions ou solutions pretes k l'application contenant, quant k 

elles, 0,001 k 20 % de matiere active. 

En plus du solvant, les concentres Emulsionnables peuvent contenir quand c f est 

necessaire, 2 a 20 % d'additifs appropries comme les stabilisants, les agents tensio-actifs, 
35 les agents de penetration, les inhibiteurs de corrosion, les colorants ou les adh£sifs 

pr6cedemment cit6s. 
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A partir de ces concentres, on peut obtenir par dilution avec de Teau des emulsions 
de toute concentration desiree, qui conviennent particulierement a l'application sur les 
cultures. 

A titre d'exemple, voici la composition de quelques concentres £mulsionnables : 



Exgpiplg CE 1 : 

- matiere active 400 g/1 

- dodecylbenzene sulfonate alcalin 24 g/1 

- nonylphSnol oxy£thyl£ k 10 molecules 
d'oxyde d'6thyl6ne 1 6 g/1 

- cyclohexanone 200 g/1 

- solvant aromatique q.s.p.l litre 



Selon une autre formule de concentre 6mulsionnable, on utilise : 



Exemple CE 2 

- matiere active 250 g 

- huile veg6tale £poxyd£e 25 g 

- melange de sulfonate d'alkylaryle et 

dither de poly glycol et d'alcools gras 100 g 

- dimethylformamide 50 g 

- xylene 575 g 



Les suspensions concentres, egalement applicables en pulverisation, sont 
pr£parees de maniere a obtenir un produit fluide stable ne se d6posant pas et elles 
contiennent habituellement de 10 k 75 % de matiere active, de 0,5 a 15 % d'agents 
tensioactifs, de 0,1 a 10 % d'agents thixotropes, de 0 a 10 % d'additifs approprtes, comme 
des anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabilisants, des agents de penetration et 
des adhesifs et, comme support, de Teau ou un liquide organique dans lequel la mature 
active est peu ou pas soluble : certaines matures solides organiques ou des sels min<Sraux 
peuvent etre dissous dans le support pour aider a empecher la sedimentation ou comme 
antigels pour Teau. 

A titre d'exemple, voici une composition de suspension concentre : 



Exgmplg SC 1 : 

- matiere active 500 8 

- phosphate de tristyrylptenol poly6thoxyle 50 g 
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- alkylphcnol poly&hoxyie 50 g 

- polycarboxylate de sodium 20 g 

- ethylene glycol 50 g 

- huile organopolysiloxanique (antimousse) 1 g 

5 - polysaccharide 1,5 g 

-eau 316,5 g 



Les poudres mouillables (ou poudre k pulveriser) sont habituellement prepares de 
maniere qu'elles contiennent 20 a 95 % de matifcre active, et elles contiennent 
10 habituellement, en plus du support solide, de 0 k 30 % d'un agent mouillant, de 3 a 20 % 
d'un agent dispersant, et, quand c'est n£cessaire, de 0,1 a 10 % d'un ou plusieurs stabilisants 
et/ou autres additifs, comme des agents de penetration, des adh^sifs, ou des agents 
antimottants, colorants, etc... 

Pour obtenir les poudres a pulveriser ou poudres mouillables, on melange 
15 intimement les matieres actives dans les m£langeurs appropries avec les substances 

additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs appropries. On obtient par Ik 
des poudres k pulveriser dont la mouillabilite et la mise en suspension sont avantageuses ; 
on peut les mettre en suspension avec de 1'eau k toute concentration d£sir6e et ces 
suspensions sont utilisables tres avantageusement en particulier pour l'application sur les 
20 feuilles des veg6taux. 

A la place des poudres mouillables, on peut realiser des pates. Les conditions et 
modalites de realisation et d'utilisation de ces pates sont semblables a celles des poudres 
mouillables ou poudres a pulveriser. 

A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables (ou poudres 
25 a pulveriser) : 



Exemple PM 1 

• matifere active 50% 

- alcool gras £thoxyle (agent mouillant) 2,5% 
30 - phenyl6thylph<£nol 6thoxyl6 (agent dispersant) 5% 

- craie (support inerte) 42,5% 

Rxemple PM 2 : 

- matifere active 10% 
35 - alcool synth6tique oxo de type ramifie, en 

C13 ethoxyie par 8 k 10 oxyde d ! 6thylfene 

(agent mouillant) 0,75% 

- lignosulfonate de calcium neutre (agent 
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dispersant) 12% 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100 % 

Exemple PM 3 : 

5 Cette poudre mouillable contient les mfimes ingredients que dans l'exemple 

precedent, dans les proportions ci-apres : 

- matiere active 

- agent mouillant 

- agent dispersant 
10 - carbonate de calcium (charge inerte) 

Exemple PM 4 : 

- matiere active 

- alcool gras 6thoxyle (agent mouillant) 
15 - phenytethylphenol 6thoxyl6 (agent dispersant) 

Exemple PM 5 : 

- matiere active 

- melange de tensio-actifs anioniques et 
20 non ioniques (agent mouillant) 

- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 

- argile kaolinique (support inerte) 

Les dispersions et emulsions aqueuses, par exemple les compositions obtenues en 
25 diluant a l'aide d'eau une poudre mouillable ou un concentre emulsionnable selon 

l'invention, sont comprises dans le cadre general de la presente invention. Les emulsions 
peuvent etre du type eau-dans-l'huile ou huile-dans-l'eau et elles peuvent avoir une 
consistance epaisse comme celle d'une "mayonnaise". 

Les composes selon l'invention peuvent etre formulas sous la forme de granules 
30 dispersibles dans l'eau egalement compris dans le cadre de l'invention. 

Ces granules dispersibles, de densit6 apparente generalement comprise entre 
environ 0,3 et 0,6 ont une dimension de particules generalement comprise entre environ 
150 et 2000 et de preference entre 300 et 1500 microns. 

La teneur en matiere active de ces granules est gen6ralement comprise entre 
35 environ 1 % et 90 %, et de preference entre 25 % et 90 %. 

Le reste du granule est essentiellement compos6 d une charge solide et 
eventuellement d'adjuvants tensio-actifs conferant au granule des proprtetes de 
dispersibilite dans l'eau. Ces granul6s peuvent etre essentiellement de deux types distincts 



75% 

1,50% 

8% 

q.s.p. 100% 



90% 

4% 

6% 



50% 

2,5% 

5% 

42,5% 
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selon que la charge retenue est soluble ou non dans l'eau. Lorsque la charge est 
hydrosoluble, elle peut etre minerale ou, de preference, organique. On a obtenu d'excellents 
resultats avec I'uree. Dans le cas d'une charge insoluble, celle-ci est de preference minerale, 
comme par exemple le kaolin ou la bentonite. Elle est alors avantageusement accompagnee 

5 d'agents tensio-actifs (k raison de 2 a 20 % en poids du granule) dont plus de la moitie est, 
par exemple, constitute par au moins un agent dispersant, essentiellement anionique, tel 
qu'un polynaphtalene sulfonate alcalin ou alcalino terreux ou un lignosulfonate alcalin ou 
alcalino-terreux, le reste etant constitue par des mouillants non ioniques ou anioniques tel 
qu'un alkyl naphtalfcne sulfonate alcalin ou alcalino-terreux. 

10 Par ailleurs, bien que cela ne soit pas indispensable, on peut ajouter d'autres 

adjuvants tels que des agents anti-mousse. 

Le granule selon l'invention peut etre prepare par melange des ingredients 
n6cessaires puis granulation selon plusieurs techniques en soi connues (drageoir, lit fluide, 
atomiseur, extrusion, etc...)- On termine g6n6ralement par un concassage suivi d'un 

15 tamisage a la dimension de particule choisie dans les limites mentionn6es ci-dessus. On 
peut encore utilise des granules obtenus comme pr6cedemment puis impr^gnes avec une 
composition contenant la mati&re active. 

De preference, il est obtenu par extrusion, en operant comme indique dans les 
exemples ci-aprfcs. 

20 

Exemple GDI : Granules dispersibles 

Dans un meiangeur, on melange 90 % en poids de matiere active et 10 % 
d'uree en perles. Le melange est ensuite broye dans un broyeur k broches. On obtient une 
poudre que Ton humidifie avec environ 8 % en poids d'eau. La poudre humide est extrudee 
25 dans une extrudeuse k rouleau perfore. On obtient un granule qui est seche, puis concasse 
et tamise, de fa?on k ne garder respectivement que les granules d'une dimension comprise 
entre 150 et 2000 microns. 



Exemple GD2 : Granules dispersibles 
30 Dans un meiangeur, on melange les constituants suivants : 

- matiere active 75% 

- agent mouillant (alkylnaphtalfene sulfonate de sodium) 2% 

- agent dispersant (polynaphtalene sulfonate de sodium) 8% 

- charge inerte insoluble dans Teau (kaolin) 15% 

35 

Ce melange est granule en lit fluide, en presence d'eau, puis s6ch6, concasse et 
tamise de maniere a obtenir des granules de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 mm. 
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Ces granules peuvent etre utilises seuls, en solution ou dispersion dans de Teau de 
maniere k obtenir la dose cherch^e. Us peuvent aussi etre utilises pour preparer des 
associations avec d'autres matiferes actives, notamment fongicides, ces dernieres etant sous 
la forme de poudres mouillables, ou de granules ou suspensions aqueuses. 

En ce qui concerne les compositions adapt6es au stockage et au transport, elles 
contiennent plus avantageusement de 0,5 k 95 % (en poids) de substance active. 
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REVENDICATIONS 



1 . Compositions pour le traitement du materiel de multiplication des plantes 
contre les maladies fongiques, caract6risees en ce qu'elles contiennent, comme matteres 
actives au moins un d€h\6 3-ph6nylpyrazole de formule I: 



dans laquelle: 

Xi, X2, X3, X4 et X5, identiques ou differents, sont: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogfene, un groupe hydroxy, mercapto, cyano, 
thiocyanato, nitro, nitroso, amino eventuellement substitue par un ou deux 
alkyles ou ph6nyles, 

- un radical alkyle, hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, aminoalkyle.alkylsulfonyl 
alkylthioalkyle alkylsulfinylalkyle, alkylsulfonylalkyle, benzyle, alkenyle, 
alkynyle, cyanoalkyle, alkoxy, alkenoxy, alkylthio, alkylsulfinyl, 
alkylsulfonyl, formyle, ac6tyle, alkyl- ou alkoxy (thio)carbonyle, mono ou di 
alkylamino(thio)carbonyle, amino(thio)carbonyl, mono- ou 
diarylamino(thio)carbonyle, carboxyle, carboxylate, carbamoyle ou 
benzoyle, 

- un radical phenyle, phenyloxy ou ph^nylthio 

- un radical alkyle- ou alkoxy- ou mono ou di alkylamino- phenyl- sulfenyl 
ou sulfinyle ou sulfonyle, 

- un groupe sulfonique, ses sels, esters et amides derives, 
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- un groupe phosphoryle, substitut par deux groupes choisis dans le groupe 
comprenant alkyle, alkoxy, alkylthio et dialkylamino, benzyloxy, phenyloxy 
ou phenyle, 

- un groupe trialkyl- ou alkylphenyle-silyle, 

deux des Xi, Xj, X3, X4 et X5 adjacents pouvant egalement former un pont 
comprenant de 2 a 4 chainons, dont au moins un peut etre remplace par un un atome 
d'oxygene.de soufre ou d'azote, et qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes 
suivants C, O, S, N, C=0, C=S, SO, S02, CH=CH, les carbones de ce pont pouvant etre ou 
non substitues par au moins un atome d'halogene et/ou au moins un groupe hydroxy, 
amino, alkyle, alkoxy .alkylthio, mono ou di alkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle ou 
alkoxycarbonyle, la partie alkyle 6tant telle que d6finie ci-dessous, 

sous reserve que Xia X5 ne peuvent etre a la fois chacun un atome d'hydrogene; 

Y est un atome d'hydrogene, d'halogene, un groupe nitro, cyano, hydroxy, 
alkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyloxy, aminocarbonyloxy, mercapto, carboxyle, 
carboxylate, formyle, alkyl(thio)carbonyle, arylcarbonyle, alkoxy(thio)carbonyle, 
carbamoyle, aminoalkyle, thiocyanato ou alkyle, alkenyle, alkynyle, alkoxy ou 
alkylthio, alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alkyle de ces radicaux etant 
6ventuellement mono- ou polyhalogenee, un amino eventuellement substitut par 
un ou deux alkyles ou phenyles; phenyle, phenoxy, phenylthio, arylsulfinyle ou - 
sulfonyle, 

Y et XI ou X5 pouvant egalement former un pont comprenant de 1 a 3 chainons, 
qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes suivants C, O, S, N, C=0, C=S, SO, 
S02, CH=CH, les carbones de ce pont pouvant etre ou non substitue* par au moins un 
atome d'halogene et/ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, alkylthio, mono ou di 
alkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alkyle etant telle que definie ci-dessous, 

Zest: 

- un atome d' hydrogene, d'halogene, un groupe cyano, nitro, 
hydroxy ou 

- alkyle, haloalkyl, hydroxyalkyl, formyloxylalkyle, alkyl- ou 
aryl(thio)carbonyloxyalkyle, alkoxy(thio)carbonyloxyalkyle, 
amino(thio)carbonyloxyalkyle, mono ou dialkylamino(thio)- 
carbonyloxyalkyle, cycloalkyl ou cycloalkyl -alkyl, la partie cycloalkyl 
pouvant etre substitute par le groupe GR4 , defini ci-apres, 

- alkoxy eventuellement substitu6 par un hydroxy, un alkoxy, 
un alkylthio, alkylsulfinyle ou -sulfonyle , 

-un ph6nyloxy ou phenylthio, phenylsulfinyle ou -sulfonyle 

- un amino eventuellement substitue par un ou deux alkyles 
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- alkenyl ou alkynyl, chacun contenant de 3 k 7 atomes de 
carbone, 6ventuellement subtitu6 

- phenyl ou Het, 6ventuellement subtitue 

- un groupe de formule C(=Zi)Z2 dans lequel: 

- Zj est un atorne d'oxygene ou de soufre ou un groupe 
alkylamino ou alkylimino ou arylamino ou arylimino et 

- Z2 est: 

- un atome d'hydrogfene, d'halogfcne, un groupe 
hydroxy, mercapto, cyano, amino, 

- alkyl, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, 

- alk6nyl ou alkynyl ou alk6nyloxy, chacun 
contenant de 3 a 7 atomes de carbone, 

- ph6nyle, ph6nylalkyl, phenoxy, phenalkyloxy, 
-Het ou Het- alkyl, 

-phenylalk6nyl ou phenylalkynyl; Het-alk6nyl 
ou Het-alkynyl 

- mono ou di alkylamino, un radical mono- ou 
diph6nyl-amino, ou alkyl- ou arylsulfonylamino, 

- un groupe phosphoryle substitue par deux radicaux choisis 
parmi le groupe comprenant alkyle, alkoxy, alkylthio, dialkylamino, 
cycloalkyl ou cycloalkyl 

-alkyl, alk6nyl ou alkynyl, phenyl, phenylalkyl, Het ou Het-alkyl, 
phenyl ou Het, eventuellement subtitu^s; 

- ou un groupe S(=Zj)(=Z3)Z2t dans lequel Zj et Z2 ont les memes 
significations que ci-dessus et Z3 a les memes significations que sans 
etre forcement egal k Zj, 

ainsi que les formes tautomeres de formule I bis, lorsque Z est un atome d'hydrogene ou 
isomeres lorsque Z est un groupe de formule C(=Zi)Z 2> ou S(=Zi)(=Z3)Z2, 
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Ibis 

5 ainsi que les sels d'hydracide ou d'acide perchlorique ou nitrique ou sulfurique ou 

d'acides alkyl- ou phenyl(eventuellement substitue) sulfoniques des derives deformules I 
ou I bis et leurs complexes m6talliques, et leurs N-oxydes, 

6tant entendu que dans toutes les significations ci-dessus, 

- la partie hydrocarbonte lindaire de ces groupes peut comprendre de 1 
10 a 7 atomes de carbone et 6tre 6ventuellement halogdnee (de 1 k 8 atomes 

d'halogfene), 

- la partie cycloalkyle de ces groupes peut comprendre de 3 h 7 atomes 
de carbone et etre 6ventuellement substitue par au moins un 

substituant choisi dans le groupe GR4 ddfini ci-dessous, 
15 - la partie phSnyle dtsigne le noyau phtnyle eventuellement substitu6 

par 1 a 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome 
d'halogene, un alkyle ou alkoxy de 1 b 3atomes de carbone et nitro, 

- Het est un radical heterocy clique, mono ou bicyclique, contenant de 5 
a 10 atomes, dont Ik 4 sont des h&troatomes (oxygfene, soufre, azote, 

20 phosphore);- 

-le groupe GR4 comprend : 

- un atome d'halogene, ou un groupe cyano, nitro, mono ou 

dialkylamino, 

- un alkyl, alkoxy, alkylsultenyl, alkylsulfonyl, alkycarbonyl, 
25 alkylthiocarbonyl, alkoxycarbonyl, alkoxythiocarbonyl, 

mono- ou dialkykaminocarbonyl ou mono- ou 
dialkykaminothiocarbonyl, mono ou dialkylaminosulfonyl, 
(la partie alkyl de tous ces substituants contenant de Ik 4 atomes de carbone 
et pouvant etre substitute par 1 a 9 atomes d'halogene), 
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2. Compositions selon la revendication 1, caract&isdes en ce que, dans la formule, Y est 
un atome de chlore ou de brome. 

5 3. Compositions selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisdes en ce que, dans la 
formule I, Z est un atome d'hydrogfcne ou un groupe C(=Zj)Z2, dans lequel Z\ est un 
atome d'oxygfcne ou de soufre. 

4. Compositions selon Tune des revendications 1 & 3, caract6ris6es en ce que, dans la 
10 formule I, X\,X2 et X4 sont un atome d'hydrog&ne ou d'halogfene ou un groupe nitro, 

amino ou alkyle, dventuellement halogdnd, de 1 k 4 atomes de carbone. 

5. Compositions selon Tune des revendications 1 & 3, caracterisees en ce que, dans la 
formule I, X3 est un atome d'hydrogene ou de fluor. 

15 

6. Compositions selon l'une des revendications 1 k 3, caract6ris6es en ce que, dans la 
formule I, Xj et/ou X5 sont un atome d'hydrogfene. 

7. Compositions selon Tune des revendications 1 & 3, caracterisees en ce que, dans la 

20 formule I, deux substituants adjacents choisis parmi X\ 3 X2, X3, X4 et X5 forment un pont 
comprenant 3 ou 4 chainons, en particulier un pont mdthylenedioxi dventuellement 
halogene et de preference fluore. 

8. Compositions selon Tune des revendications H 3, caracterisees en ce que, dans la 
25 formule I, Xj, X3 et X5 sont un atome tfhydrogfcne et X2, X4 sont chacun un atome de 

chlore. 

9. Compositions selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisees en ce que, dans la 
formule I, 

30 Xi est un nitro, X2, X4 sont chacun un atome de chlore X3 est un atome de fluor et X5 est 
un atome d'hydrogfene. 

10 . Compositions selon la revendication 7, caracterisees en ce que, dans la formule I, 
Xi est un atome de fluor, X2, X4 sont chacun un atome de chlore X3 est un atome de 

35 fluor, X3 et X5 sont un atome d'hydrogfene. 
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1 1 . Procdde pour le traitement du materiel de multiplication des plantes contre les 
maladies fongiques, caracteris^es en ce qu' on utilise une composition selon Tune des 
revendications 1 & 8. 



5 12. Nouveaux composes de la famille des 3-ph6nyl -pyrazoles, caracteris^s en ce qu'ils sont 
choisis dans le groupe de formule I: 




N 
Z 

dans laquelle: 

10 Y est un atome de chlore et Z est un atome d'hydrogene, 

X\ est un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un groupe nitro, amino ou methyle 
X 2 est un atome d'halogene ou un groupe nitro, amino ou methyle, 
X3est un atome d'hydrogene ou d'halogene 

X4 est un atome d'halogene ou un groupe amino nitro, ou methyle, 
15 X5 est un atome d'hydrogene ou d'halogene. 



13. Derives selon la revendication 12, caract6ris6s en ce que, dans la formule I: 

X2 est un atome de chlore ou de brome; 

X3 et X5, identiques ou differents, sont chacun un atome d'hydrogene ou de fluor. 

20 

14. Derives selon la revendication 12, choisis dans le groupe comprenant les derives de 
formule I, dans laquelle: 

X 1= = H; X 2 = CH 3 ; X 3 = F; X4= CH 3 ; et X 5 = H 
Xi= N0 2 ; X 2 = CI; X 3 = F; X4 = CI; et X 5 = H 
25 Xi= NH 2 ; X 2 = CI; X 3 = F; X4 = CI; et X 5 = H 

Xi= F; X 2 = CI; X 3 = F; X4 = CI; et X 5 = F 
Xi= H; X 2 = CI; X 3 = H; X4 = F; et X 5 = H; 
Xi= F; X 2 = CI; X 3 = H; X4 = CI; et X 5 = H 
Xi= F; X 2 = Br; X 3 = H; X4= Br; et X 5 = H 
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X 1= CH 3 ; X 2 = N0 2 ; X 3 = H; X4 = F; et X 5 = H; 
X 1= F; X 2 = CI; X 3 = F; X4 = CI; et X 5 =H; 
Xi= F; X 2 = CI; X 3 = H; X 1= F; X 2 = CI; X 3 = H; 
X 1= H; X 2 = CI; X 3 = F;X 4 = CI; et X 5 = H 

15. Compositions pour le traitement foliaire des plantes contre les maladies fongiques, 
caract6ris6es en ce qu'elles contiennent, comme matifere active au moins un d6riv6 3- 
ph6nylpyrazole selon Tune des revendications 11^ 13. 

16. Proc6de pour le traitement foliaire des plantes contre les maladies fongiques, 
caracteris^es en ce qu'on utilise comme matifcre active au moins un deriv6 3- 
ph^nylpyrazole selon Tune des revendications Ilk 13. 
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